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C.  Band.    I.  Heft. 


ABTHEILUNG  IL  b. 
Eathült  die  Abhaudinngen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 


I.  SITZUNG  VOM  8.  JANNER  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  IX.  Heft  des  XL  Bandes 
November  1890)  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Der  Secretär  legt  ferner  folgende  eingesendete  Abhand- 
luDgeu  vor: 

1.  -Das  System  der  Kalksehwämme.^  (Vorläufige  Mit- 
tbeiUmg.)  Von  Herrn  Dr.  R.y.  Lendenfeld,  Privatdoeent  an 
der  k.  k.  Universität  in  Innsbruck. 

2.  «Zur  Infinitesimalgeometrie  der  Strahleneon- 
grnenzen  und  Flächen,"  von  Herrn  EmilWaelseh, 
Privatdoeent  an  der  k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule 
in  Prag. 

3.  ^Die  elektrischen  Fiuida,  deren  Wesen  und  Kraft- 
äusserungen,"  von  Herrn  Franz  Filipp  Stögermayr, 
Elektrotechniker  in  Hietzing. 

Herr  August  Rosiwal,  Assistent  an  der  k.  k.  technischen 
Hochschule  in  Wien,  theilt  die  Ergebnisse  der  petrographischen 
Untersuchungen  mit,  welche  er  an  demMateriale  der  Graf  Teleki 
—  V.  HöhneTscIien  Expedition  in  Ostafrika  vornahm.* 

Weiters  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  ohne 
Inbaltsangabe  behufs  Wahrung  der  Priorität,  von  Herrn  Ludwig 
Haitinger  in  Klosterneuburg  vor. 

Herr  Dr.  Eduard  Mahl  er  überreicht  eine  Abhandlung  unter 
dem  Titel:  „Die  Berechnung  der  Jahrpunkte  (The- 
knphenrechnung)  im  Kalender  der  Juden. *^ 

Herr  Rudolf  König  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
^Bestimmung  der  Bahn  des  Kometen  1857  III". 


Siehe  Anieiger,  24.  April  1890,  Nr.  X,  S.  i>3. 
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II.  SITZUNG  VOM  15.  JÄNNER  ISUl. 


DerSecretär  legt  das  erschienene  VII.  Heft  (Juli  1890) 
der  Abtheilung  11.  a.,  XCIX.  Bd.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  übersendet  eine  in 
seinem  Laboratorium  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in 
Wien  ausgeflihrte  Arbeit  der  Herren  Prof.  Rudolf  Benedikt  und 
Max  Bamberger:  „Über  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure auf  schwefelhaltige  Substanzen". 


über  die  Einwirkuiig  von  Jodwasserstoffsäure  auf 
schwefelhaltige  Substanzen 

ton 
Rudolf  Benedikt  und  Max  Bamberger. 

Alis  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische  Chemie  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

Schon  ZeiseP  hat  beobachtet,  dass  seine  Methoxylbestim- 
mungsmethode  für  die  Untersuchung  schwefelhaltiger  Methyl- 
Ither  nicht  anwendbar  ist:  „ Bei  ungeänderter  Versuchsanordnung 
illlt  in  Folge  der  Bildung  von  SchwefelwasserstoflF  —  selbst 
jiromatische  Snlfonsäuren  geben  hiezu  Anlass  —  mit  dem  Jod- 
silber auch  Schwefeisilber  nieder.  Aber  auch,  wenn  der  scliwefel- 
wasserstofThaltige  Jodmethyldampf  durch  die  Lösung  eines  durch 
Scliwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  fällbaren 
Metalls    hindurchgeleitet    wurde,    waren    die    Resultate    nicht 
branchbar;  die  erhaltene  Jodmenge  blieb  beträchtlich  hinter  der 
theoretisch  geforderten  zurück." 

Wir  haben  nun  mit  dem  von  Benedikt  und  Grllssner 
beschriebenen  Apjiarate  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt, 
um  Klarheit  darüber  zu  erhalten,  ob  die  Gegenwart  von  Schwefel 
die  Methoxylbestimmung  in  allen  Fällen  oder  nur  dann  stört, 
wenn  sich  der  Schwefel  in  bestimmter  Bindung  befindet. 

Die  Kugeln  des  Apparates  wurden  mit  zehnprocentiger 
Jodcadmiumlösung  und  rothem  Phosphor  gefüllt,  wodurch  in 
allen  Fällen  der  Schwefelwasserstoff  fast  vollständig  zurück- 
gehalten wurde.  Die  ganz  geringe  Menge  Schwefelsilber,  welche 
Mch  zuweilen  noch  mit  dem  Jodsilber-Silbernitrat  niederschlägt, 
löst  sich  leicht,  wenn  man  das  Jodsilber  genau  nach  ZeiseTs 
Vorschrift  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt. 


«  Monatshefte  filr  Chemie,  1886,  S.  409. 


6  R.  Benedikt  iiud  M.  Bamberger, 

Methylschwefelsaures  Kali,  K(CH3)S04+ V«HtO. 

1.  0-2873^  Substanz  lieferten  0*3430^  Jodsilber,  ent- 
sprechend 76 -270  methylschwefelsaures  Kali. 

2.  0  1540^  Substanz  gaben  0*2134^  Jodsilber,  ent- 
sprechend 93 '770  niethylschwefelsaures  Kali. 

Bei  beiden  Versuchen  war  reichliciie  Abscheidung  vo» 
freiem  Schwefel,  welcher  sich  zum  Theile  in  Form  eines  weissen 
Beschlages  an  den  Kolbenhals  ansetzte,  und  von  Jod  bemerkbar. 
Um  dies  zu  vermeiden,  brachten  wir  bei  dem  folgenden  Versuch 
^It9  i'othen  Phosphor  mit  der  Substanz  zusammen  in  das  Siede- 
kölbchen.  Nun  traten  weder  Joddämpfe  auf,  noch  fand  Schwefel- 
abscheidung  statt,  das  Resultat  war  aber  trotzdem  unbefriedigend. 

3.  0' 1690/7  Substanz  gaben  bei  Zusatz  von  ^/^g  Phosphor 
0*2123/7  Jodsilber,  entsprechend  85097o  methylschwefel« 
saures  Kali. 

Beim  Entleeren  des  Apparates  zeigte  die  durch  Schwefel- 
cadmium  und  Phosphor  getrübte  Jodcadmiumlösung  deutlichen 
Mercaptangerucli.  Es  erschien  daher  wahrscheinlich,  dass  der 
Verlust  an  Methyl  durch  Mercaptanbildung  entstehe.  Wir  haben 
nun  zunächst  Quecksilbermercaptid  untersucht. 

Quecksilbermercaptid. 

Dasselbe  erzeugte  beim  Kochen  mit  JodwasserstoflFsäure 
sowohl  in  der  Jodcadmium-,  als  in  der  alkoholischen  Silbernitrat- 
lösung weisse  Niederschläge,  welche  in  ganz  verdünnter,  warmer 
Salpetersäure  vollständig  löslich  waren.  Es  hatte  sich  somit 
weder  Schwefelcadmium,  noch  Jodsilbernitrat  ausgeschieden, 
die  Niederschläge  bestanden  aus  Cadniium-  und  Quecksilber- 
mercaptid. Mercaptan  wird  demnach  durch  JodwasserstoflFsäure 
von  1*70  specifischem  Gewicht  nicht  angegriffen. 

Kaliiimsulfat  und  Schwefelsäure. 

Die  Einwirkung  von  JodwasserstoflFsäure  auf  Kaliumsulfat 
wurde  der  Bequemlichkeit  halber  ebenfalls  mit  dem  Methoxyl- 
bestimmungsapparate  studirt,  dessen  Kugeln  aber  zu  diesem 
Zwecke  entleert  waren,  so  dass  er  nur  als  RückflusskUbler  diente. 
An  das  Ende  des  Rohres,   welches  sonst  in  die  Silberlösung 
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taucht,  wurde  eine  Peligot'sclie  Röhre  angesetzt,  welche  zur 
Absorption  des  Schwefelwasserstoffes  mit  ammoaiakalischer 
KopferlösQQg  gefUllt  war.  Nach  BeendigUDg  des  Versuches  wurde 
die  KopferlOsang  schwach  angesäuert,  das  Kupfersulfid  abfiltrirt 
aod  darch  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom  in  Sulfllr 
flbergeftihrt. 

1.  0-3053^  Kaliumsolfat  lieferten  0-0355 gr  Kupfersulfttr, 
«Qtgprechend  4'287o  Schwefel.  Im  Kölbchen  fand  sich  geschmol- 
xeoer  Schwefel  vor.  Die  verdünnte  und  filtrirte  Lösung  gab  mit 
Chlorbaryam  keine  Trübung,  somit  war  die  gesammte  Schwefel- 
«iure  redocirt  worden. 

Von  den  18  3770  Schwefel,  welche  das  Kaliumsulfat  ent- 
hält, sind  demnach  4  •  687o  *^®  Schwefelwasserstoff  entwichen, 
13-697o  als  Schwefel  abgeschieden  worden. 

2.  0*4055^  Kaliumsulfat,  mit  10  cm^  Jodwasserstoffsäure 
nnd0-5j  rothem  Phosphor  erhitzt,  gaben  nur  vorübergehend 
Sehwefelabscheidung,  welche  bei  weiterem  Kochen  verschwand. 
D«8  Gewicht  des  Kupfersulftlrs  betrug  O'lTlGjr,  entsprechend 
llW/^  Schwefel.  Da  das  Kaliumsulfat  18-377^,  Schwefel 
enthält,  ist  somit  nahezu  die  gesammte  Schwefelsäure  zu  Schwefel- 
wasserstoff reducirt  worden. 

Freie  Schwefelsäure  verhält  sich  gegen  Jodwasserstoff- 
slare  genau  wie  Kalinmsnlfat.  Baryumsulfat  löst  sich  in  Jod- 
wa$ser»toffsäure  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Abscbeidung  von  Schwefel  allmählig  auf. 

Nitroeugenol,  Cj^jH^NO^. 

Es  war  nun  zunächst  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die 
(Gegenwart  schwefelhaltiger  Substanzen  auch  störend  wirkt,  wenn 
dieselben  der  methoxylhaltigen  Substanz  nur  beigemischt  sind. 
Zn  diesem  Zwecke  wurde  Nitroeugenol  mit  rothem  Phosphor  und 
Jodwasserstoffsäure  unter  Zusatz  von  Kaliurasulfat  gekocht. 

1.  0 -21 62 gr  Nitroeugenol,  mit  0*4588^  Kaliumsulfat,  0-5 // 
rothem  Phosphor  und  10  cm'  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  lieferten 
0-2010//  Jodsilber,  entsprechend  11 '8470  Methoxyl  (berechnet 
14-S3Vo). 

Die  Gegenwart  schwefelhaltiger  Zusätze  wirkt  somit  in  der 
That  störend  ein. 


R,  Benedikt  q.  H.Bainbofgor,  Einw,  v.  JüdwairserstoffiilttT©. 

2.   0*2792/y   Nitroeugenol,    mit    JodwasserstortsHure     und] 
Pliosphor    gekocht,    gaben    0'3042</   Jod^ilber^   entsprechend 
14-377^  Methoxyl  (berechnet  U'85%), 

Daraus  geht  herrory  dass  man  den  rothen  Phosphor  ati<dt 
direct  zusamiDen  mit  der  Substanj^  in  das  Sie«lekölbeheö  bringen 
kann,  was  den  Voitheil  hat,  dass  keine  Joddiimpfe  iiufäteigeu 
und  durch  dieselben  weder  der  Apparat  verscbmufxi,  noch  die 
Korke  augegriffen  werden,  Jodfreie  JodwasserstoffsÖure  wirkt] 
nämlich  bei  der  Temperatur,  w^elchc  am  Ende  de*?  Ko)beühalsefi-| 
herrscht,  nieht  niehr  auf  die  Korke  eio,  was  iinitio  wichtiger  ist, 
als  die  Kork«ubstauz  selbst  beim  Koebcn  mitJodwasserstoffdUnrel 
Jodmetbyl  liefert. 

Paraphenolsnlfonsaures  Kali. 

Dasselbe  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasecrstoffsiiure  reicli- 
lich   Schwefelwasserstoff  und   Schwefel.    Ein  Versnch  in  etwas  ] 
grösserem    Maassstabe,   welchen  Herr  Dr,   Strache  ansfUhrta» 
zeigte,  dass  dabei  leicht  ttnd  vollständig  Phenol  zurUckge bildet 
wird. 

Es  wurde  iiiimlicb  der  Inhalt  des  Siedekulbeltens  mit  Wasser 
verdtiuut,  mit  Atljcr  ausgeschüttelt  uud  die  ätherisehe  Schichte 
mehrn»als  mit  Wasser  gewaschen.  Beim  Verdunsten  des  Äthers 
hintcrblieb  eine  krystallinisch  erstarrende,  leicht  schmelzbare 
iMasse  vom  charakteristischen  Gerncbe  des  Phenols,  welche  sicli 
in  Tribrompbenolbrom  Itbertlllircn  liess. 

Die  Jodwabserstoffs^ure  hat  demnach  die  SulfonsÄure  schoa{ 
bei  gewöhnlichem  Druck  in  Phenol  und  Schwefelsiiure  zu  spalten 
vermocht  und  diese  zu  Schwefel wa^sserstoff  und  Schwefel  redocirt. 

Eine  ähnliehe  Wirkung  übt  bekanntlich  concentrirte  Sala- 
sÄurc  bei  erhöhtem  Drtick  und  htiherer  Temperatur  auf  Sulfon- 
sauren  aus.  Es  ist  aber  nlclit  ausgeschlossen,  dass  die  Beactioit' 
dann  Anwenduug  finden  wird,  wenn  man  das  Arbeiten  im  zugo- 
schmolzencn  Rohr  vermeiden  will,  oder  wenn  die  sieh  bildende 
Schwefelsäure  oder  die  SalzsHure  selbst  bei  der  erfordcriieheD 
hohen  Temperatur  Nebenwirkungen  auf  die  Substanz  ausüben» 

Wir  behalten  uns  das  Studium  dieser  Rcactiun  vor. 


m.  SITZUNG  VOM  22.  JANNER  189L 


DerSecretär  legt  die  Fortsetzung  der  von  dem  c.  M.  Herrn 
Gcheimrath  Dr.  Carl  Ludwig  redigirten  Zeitschrift:  „Arbeiten 
aus  der  physiologischen  Anstalt  in  Leipzig^^  Jahrgang 
1890,  8«,  vor. 

Das  c.  M.  Prof.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  zwei 
chemische  Abhandlungen  von  Herrn  Fr.  Em  ich,  Professor  an  der 
Technik  in  Graz,  nämlich: 

1.  Über  Biguanide; 

2.  Notizen  über  das  Guanidin. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zage- 
kommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

James  Lindsay,  M.  A.,  B.  D.,  B.  Sc,  Notes  on  the  Geology  of 
Ayrshire.  Glasgow,  1890;  8^ 
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tJber  die  Biguanide 


von 
F.  Emich. 

Aus  dem  cbemischen  Laboratorium  der  k.  k.  technischeu  Hochschule 

in  Graz. 

A.  Allgemeines. 

Beim  Beginn  der  vorliegenden  Arbeit  habe  ich  mir  zwei 
verschiedene  Aufgaben  gestellt. 

Der  Zweck  des  ersten  Theiles  der  Untersnchnng  war^ 
Spaltnngsprodacte  derBignanide  darzustellen,  nm  einen 
experimentellen  Zusammenhang  zwischen  diesen  Körpern  nnd 
einfachen  Kohlensäureamiden  aufzufinden,  insbesondere,  wenn 
möglich,  Guanidine  daraus  zu  erhalten.  Kennen  wir  doch^ 
wenn  man  von  Rathke's  Synthese  des  Bignanids  aus  Ouanidin 
und  Cyanamid  ^nnd  von  Bamberger's  Darstellung  des  „Phenyl- 
guanylguanidins^  *  absieht,  nicht  eine  einzige  Reaction,  aus  der 
jene  nahe  Verwandtschaft  zwischen  Biguanid  und  Ouanidin,  die 
man  in  den  Formeln 

C  =  NH  NH. 

^NH  und        C  =  NH 

cCnh  "^nh. 

länget  zum  Ansdruck  gebracht  hat,  unmittelbar  hervorginge. 


1  Ber.  d.  D.  eh.  G.  12,  777. 
a  Daselbst  18, 1ÖS2. 
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Dabei  ist  noch  za  bedenken,  dass  Rathke's  Reaction, 
durch  Nebenprocesse  ausserordentlich  getrübt,  nur  eine  minimale 
Ansbeote  gibt,  nämlich  nicht  einmal  0  5  Theile  Biguanid  aus 
100  Theilen  Gnanidin. 

Die  bisher  mit  dem  Biguanid  ausgeführten  Spaltungsversuche 
baben  immer  zu  den  einfachsten  Zersetzungsproducten :  Kohlen- 
saure, Ammoniak/  Cyansäure  und  Cyanamid  *  gefWhrt,  weil  die 
angewandten  Mittel  —  Schwefelsäure  von  1-47  sp.  G.  bei  200*, 
alkoholische  Kalilauge  >  on  100®  und  glühender  Kalk  —  derart 
waren,  dass  die  Bildung  von  Harnstoff,  Guanidin  etc.  von  vorne- 
herein ausgeschlossen  blieb. 

Ich  habe  desshalb  versucht,  gelinder  wirkende  Reagentien 
auzQwenden.  Dabei  wurde  sofort  beobachtet,  dass  die  Biguanide 
zwar  gegen  Säuren,  wie  kochende  Salzsäure,  selbst  bei  Gegen- 
wart von  kräftigen  Oxydationsmitteln,  wie  Kaliumchlorat,  recht 
beständig  sind,  dass  sie  aber  durch  starke  Basen  leicht  zersetzt 
werden.  Erhitzt  man  ein  Biguanid  z.  B.  mit  Barytwasser  zum 
Sieden,  so  tritt  in  Kurzem  ammoniakalischer  Geruch  auf,  und 
nach  etwa  einer  halben  Stunde  gibt  die  Probe  beim  Versetzen 
mit  einem  Kupfersalz  meist  keine  Rothfärbung  mehr.  Hiebei 
entstehen : 

aus  Biguanid:  Harnstoff  und  Guanidin; 

aus  Methylbiguanid:  Methylharnstoff,  Harnstoff,  Guanidin 
nnd  vielleicht  auch  Methylguanidin; 

aus  Phenylbiguanid:  Phenylharnstoff,  Harnstoff,  Phenyl- 
gnanidin  und  Guanidin. 

Da  die  Harnstoffe  sowohl  secundär  aus  den  Guanidinen,  wie 
auch  direct  aus  den  Biguaniden  entstanden  sein  köunen,  so  gilt 
für  (las  gewöhnliche  Biguanid  entweder  die  Zersetzungsgleichung 

MI,.CNH.NH.CNH.NH,+HjO=NH,.CNH.NH,+NH,.CO.NH, 
Biguanid  Guanidiu  Harnstoff 

i»der 

NH,.CNH.NH.CNH.NH,+2HjO  =  NH,.CNH.NH^-4-C0,+ 

+  2NH,. 


1  Emicb,  Monatshefte  f.  Cli.  4,  412. 

2  Derselbe,  Monatdhefte  für  Ch.  10,  342. 
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F.  E  I»  i  0  li . 


Die  substituirten  Biguauide  UiugegeD  zerfallen  im  Sinni! 
der  Schemen 


und 
NH,.CNH.NH.raH.NHR- 

oder 


NHj.CNH.KH.CNH.NHR4-2yjO  =  NH,.CNH.NHR-h 

uud 

NH,.CKH.^•H.CNH.NHR^-2H,0.  =  NH,XNH.NH,^- 

-hCO,-hNn3-4'NHjR. 

NatUrlicli  wird  eiu  Tlieil  der  entstehciulen  Körjier  anchj 
weiter  iu  Kobleiisimre  und  Ammoniak  (be/iehunfr^wrise  Aniin«| 
base)  getipalten* 

Am  dem  Angegebenen  geht  hervor,  das^s  ilie  bubsli- 
tueute  R  (zunächst  PhenyD  nicht  bestimmend  anf  dei*l 
Verlaut'  der  Spaltung  einwirkt,  etwa  derart,  da^g  beispiels*' 
weise  nur  Phenylbarnstoff  und  Guanidin  oder  nur  Phenyl- 
gnanidin  und  Harnstoff  entstehen  würden.  In  dieser  Tbalsaehe' 
scheint  mir  ein  Beweis  Itirden  symmetrischen  Bau  des  Biiruanid*] 
moleklilg  zu  liegen. 

Man  wird  wohl  nicht  irre  gehen,  wenn  man  annimmt,  dastfj 
sich  die  Übrigen  bisher  dargestellten  cinfaeb  ütnbslituirten  Bi-l 
guanide  (Atbyl-,  Isohntyl-  und  Allylbiguanid)  in  Bezug  anf  die» j 
erwähnte  Spaltung  den  untersuebten  analog  verhalten. 

Der  zweite  Theil  der  Arbeit  hat  die  Frage  nach  der  Stellung] 
der  Snbstituente  K  in  den  einfach  .substituirten  Biguanideu  xanij 
Gegenstande.  Diese  sind  eämmtlieh  nach  der  Methode  von  Herth** 
(modificirt  von  Smolka  und  Friedreich^*)  dargestellt  worden,, 
das  Pbenylbiguanid  ausserdem  durch  Entjscbwefelung  von  Pheuyl- ' 


^  Bezüglich  d«T  Stelhnjg  der  SubBtituoutt!  R  e.  imteo. 

J«  MünÄl5heite  l'.  Viu  1,  8ö, 

3  MoDflUhefte  f.  Ch.  i>>  228, 

*  Monatsbefte  f.  Ch,  10.  S^. 
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gnanylthioharnstoflF  (Bamberger  *),  und  wenn  auch  die  Con- 
stitution des  letztgenannten  Biguanids  von  Bamberger  bereits 
angegeben  worden  ist,  so  haben  wir  doch  über  die  der  einfach 
alkylirten  Onanylguanidine  nur  Vermuthungen.* 

Herth's  Methode  besteht  bekanntlich  in  der  Anlagerung 
Ton  Ammoniak  oder  Aminbasen  an  Dicyandiamid.  Diese  Reaction 
soll  mit  Rücksicht  auf  die  gebräuchlichen  Constitutionsformeln 
der  Ansgangsverbindung  besprochen  werden. 

1.  Fasst  man  das  Dicyandiamid  mit  Bamberger,  Rathke^ 
Smolka  und  Friedreich  als  Cyanguanidin  auf,  so  lässt 
sich  die  Einwirkung  der  einfach  substituirten  Ammoniake  nach 
folgenden  zwei  Schemen  darstellen : 


NH,.  CNH.NH.cn + 

NH..CNH.NH.C.NHR 

+nh|hr 

-* 

ii 
NH 

I) 

XH,.CNH.NH.CN+ 

NH,.CNH.NH.C.NH, 

i 
+NR|HH 

-* 

II 
NR 

H) 

Mit  anderen  Worten,  die  Herth'sche  Reaction  kann  zu 
zwei  verschiedenen  einfach  subslituirten  Biguaniden 
führen,  je  nachdem  der  Eintritt  der  Substitiiente  R  in  die 
Amido-  oder  in  die  Iraidogruppe  erfolgt. 

Die  Entscheidung  hierüber  Hess  sich  durch  das  Studium 
des  Verhaltens  der  zweifach  substituirten  Ammoniake  treffen: 
Im  Falle  I,  d.  h.,  wenn  die  Substituente  der  Amidogruppe  zu- 
strebt, rauss  das  entstehende  zweifach  substituirtc  Biguanid  von 
der  Formel 

NHj.CNH.NH.CNH.NR, 

sein,  (1.  h.  bei  hydrolytischer  Spaltung  wieder  Diamin  neben 
Kohlensäure  und  Ammoniak  geben: 

NH, .  CNH .  NH .  CN  +      NH.CNH .  NH .  C .  NRR 

-.  !      III) 

+  NHIRR  NH 


1  L.  c. 

2  Vergl.  2.  B.  Smolka,  Monatshefte  f.  Ch.  4,  815. 
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und 
NH,.CNH.NH.CNH.NR,+4H^0  =  2CO,-4-4NH3-4-NHE,. 

Im  Falle  11  hingegen  würde,  falls  überhaupt  eine  Einwirkung 
stattfinde,  ein  Biguanid  von  der  Formel 

NH,.CNH.NH.CNR.NHR 

entstehen   müssen,   das   dann   bei   derselben  Zersetzung   zwei 
Moleküle  Monamin  ergäbe: 

NH,.CNH.NH.CN+  NH,.CNH.NH.C.NHR 

->  i:  IV) 

-hNR  HR  NR 

und 

NH,.CNH.NH.CNR.NHR  +  4H,0=:  2C0,  +  3NH3  4-2NH,R. 

Weil  nun  die  Versuche,  welche  mit  Diäthyl-  und  Diphenyl- 
amin  angestellt  worden  sind,  zu  Biguaniden  mit  der  der  Formel  EI 
entsprechenden  Constitution  geführt  haben,  also  die  Amido- 
gruppe  von  der  Substituente  bevorzugt  wird,  ist 
anzunehmen,  dass  auch  bei  Einwirkung  primärer  Basen  Biguanide 
von  der  Formel 

NH,.CNH.NH.CNH.NHR 
hervorgehen. 

Dadurch  ist  die  Constitution  der  ulkylirten  Biguanide  fest- 
gestellt und  für  das  Phenyl biguanid  Bamberg er's  Formel 
bestätigt. 

Indess  wäre  vielleicht  auch  eine  andere  Art  zu  schliessen  von  vorne- 
herein  nicht  ganz  abzaweisen. 

Nimmt  man  an,  dass  nicht  die  Substituente  als  solche, 
sondern  der  ßau  des  Aminmoleküls  bestimmend  auf  die  Art  der 
Anlagerung  wirkt,  mit  anderen  Worten,  denkt  man  sich  die  primären 
Biisen  von  den  secundären  durch  Austausch  von  R  ge^en  H  abgeleitet: 

R.  H. 

>N-H     -*  >N— R, 

R/  fl/ 

so  müöstt'  die  Einwirkung  der  einfach  substituirteu  Ammoniake  im  Sinne 
des  Fonuelbildes 

NHa.CNH.NH.CNH-  NHg.CNH.NH.C.NHH 

-+-NrIhH  NR 
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Tobat'en,  wenn  sie  dem  Verhalten  der  secundären  Basen  (Schema  III) 
entsprechen  sollte. 

Weil  jedoch  diese  Folgerungen  bei  der  Pheuylreihe  zu  falschen 
Ergebnissen  führen  —  Bamberger*8  Phenylguauylguanidin  und  das 
Fbenjlbiguanid  von  Smolka  und  Friedreich  würden  nicht  identisch 
sein  —  können  sie  auch  bei  den  alkylirten  Biguaniden  nicht  angewendet 
werden. 

VonBaumann^sImidformel  des  Dicyandiamids  ausgehend,  kommt 
man  nun  Ergebniss,  dass  sowohl  primäre,  wie  secnndäre  Basen  Biguanide 
liefern  mässen,  bei  denen  die  Substituentc  in  der  Amidogruppe  sitzt,  z.  B. 


SH=C<  >>C  =  NH       -I.      NH  =  C<  >C  =  NH. 


RiNHa 

Falls  es  jedoch  auch  gelingen  sollte,  tertiäre  Basen  mit  Dicyan- 
diamid  zur  Vereinignng  zu  bringen,  müsste  sich  ein  Unterschied  zeigen, 
je  niehdem  die  Cyanguanidin-  oder  die  Imidformel  die  richtige  ist,  denn  es 
würden  Biguanide  von  verschiedener  Constitution  entstehen: 

NHa .  CXH .  XH .  CN-h  NHo .  CNH .  NU .  C .  NR^ 

-4-NRiR2  NR 

NH 

"VH  • 

2;.    NH  =  c/'      ^>C  =  NH       ->       NH  =  C<  >C=NH. 


RiNRa 


NliR 


Die  beiden  Biguanide  würden  vennuthlich  durch  das  Verhalten  beim 
Kochen  mit  Baryt wasser  zu  unterscheiden  sein:  das  erste  sollte  Guauidiii 
und  Tri-R-Guanidin,  das  zweite  hingegen  R-  und  Di-R-Guanidin  lieforn. 

Leider  scheinen  tertiäre  Basen  schwierig  mitDicynndianiid  zu  reagiren. 

3.  Mittelst  der  dritten  Dicyandiamidformel 

N 
HoN — C  V  y^  C — NHo 

li9$t  sich  die  Bildung  eines  Biguanids 

R,N-C  ^       \  C-NH.> 

'I 

NH  NH 

durch  Addition  einer  secundären  Base  ohne  Annahme  einer  Umlagerung 
wohl  nicht  veranschaulichen. 
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Die  zweifach  snbstituirten  Bignanide,  welche  bei  der  Ein- 
wirknng  secandärer  Basen  auf  Dicyandiamid  entstehen,  verhalteD 
sich  den  bisher  bekannten  einfach  snbstituirten  analog.  Sie  sind 
ebenfalls  starke  einsänrige  Basen,  welche  neutrale  nnd  sanre 
Salze  bilden;  auch  geben  sie  rothe  Kupfer-  und  gelbe  Nickel- 
verbindungen. 

Mein  Diphenylbiguanid  ist  mit  dem  von  Bnmberger^ 
erhaltenen  ,,DiphenylguanyIguanidin^  isomer;  um  es  von  diesem 
zu  unterscheiden,  möchte  ich  im  Einverständniss  mit  Herrn 
Dr.  E.  Bamberger  folgende  Bezeichnungsweise  vorschlagen: 

^NHCgHs  /N(C,Hj\ 

CNCgHj         =«-Diphenyl-  CNH  =  jB-Diphenyl- 

>NH     ,„**T"'^ ,      >NH       ,*''«'"';^^ 

/  (Bambergers  /  (neue  Ver- 

CNH  Verbindung);  CNH  (bindung). 

^NH,  "^NH, 

ß-Diphenylbiguanid  ist  wie  die  a-Yerbindnng  schwerlöslich 
und  fällt  in  Form  feinster  Nadeln  aus,  wenn  man  zur  Lösung 
eines  seiner  Salze  Lauge  gibt. 


B.  Experimentelles. 
I.  Spaltung  der  Biguanide  beim  Kochen  mit  Barytwasser. 

a)  Biguanid. 

Versuch.  Ag  krystallisirtes  saures  Biguanidsulfat  C^H^Nj. 
.HjjSO^-hlVjHjO  werden  mit  12  g  Baryt  und  80  cw*  Wasser  so 
lange  gekocht,  bis  Kupferacetat  keine  Rosafilrbung  mehr  erzeugt. 
Hiezu  sind  drei  Viertelstunden  erforderlich.  Nun  wird  mit  Kohlen- 
säure vom  Baryt  befreit  und  das  Filtrat  vom  Baryumcarbonat 
eingedampft.  Es  erstarrt  krystallinisch  und  wird  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen:  in  Lösung  geht  Harnstoff  (1  •  6  g)y  welclier 
nach  dem  Umkrystallisiren  an  seinem  Schmelzpunkt  (132°)  und 
mittelst  des  salpetersauren   und  des  Oxalsäuren  Salzes  erkannt 


1  B.  (i.  D.  eh.  O.  18,  1584. 
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wird;  als  Rückstand  bleibt  kolilenBaures  Gnanidin  (0  12  i^),  das 
dnrcb  CberfÜbrong:  in  das  Golddoppelsalz  identificirt  erscheint. 
Analysen  der  erhaltenen  Producte  wurden   bei   den   sub- 
gtitoirten  Bignaniden  ausgeführt. 

Diireh  einen  Nebenversuch  habe  ich  mich  überzeugt,  dasa  man  auf  die 
umgebene  Art  Guanidincarbonat  und  Harnstoff  trenneu  kann,  doch  findet 
beim  Eindampfen  der  gemischten  Lösungen  am  Wasserbad  eine  lang- 
time,  stetige  Zersetzung  des  Carbamids  statt.  Vielleicht,  indem 
Torübcrgehend  Dieyandiamidin  entsteht,  welches  sofort  wieder  in  Gnanidin, 
AmooDiak  und  Kohlensäure  zerfallt.  ^ 

Versuche.  1.  5^  Harnstoff  und  2ff  Guanidincarbonat  werden  in  circa 
2i)r»' Wasser  gelöst  und  am  siedenden  Wasserbad  mehrmals  zur  Trockene 
gebracht.  Dann  wird  mit  absolutem  Alkohol  behandelt:  in  Lösung  gehen 
bloss  31^  Harnstoff,  als  Rückstand  bleiben  1*9^  Guanidincarbonat.  Der 
entere  reagirt  noch  alkalisch  und  zeigt  nach  einmaligem  Umkrystallisiren 
den  Schmelzpunkt  125®— 127®.  Nach  Überführung  ins  Nitrat  und  Zersetzung 
de^elben  mit  Barynmcarbonnt  ist  er  nahezti  rein  (Schmelzpunkt  130® 
tt»ttl32®). 

2.  Gewogene  Mengen  der  beiden  Körper  werden  circa  30 mal  mit 
Wisser  abgedampft.  Der  Harnstoff  (2  •  462  g)  ist  fast  gänzlich  verschwunden, 
der  BOckstand  erweist  sich  als  nahezu  reines  Guanidincarbonat,  dessen 
Menge '0*978^)  im  Vergleich  zur  angewandten  (0-998/7)  nur  unbedeutend 
vennindert  erscheint. 

b)  Metbylbiguanid. 

Versuch.  25  r/  krystallisirtes  saures  Methylbiguanidsulfat 
CjH^i^CHjiN^.HjSO^-hlVjHjO*  werden  mit  75//Älzbaryt  und 


1  Baumann,  B.  d.  D.  eh.  G.  7,  17G8. 

-  Das  Salz  war  nach  Reibenschuh's  Angaben  dargestellt  worden. 
Wasserbestimmung  im  lufttrockenen  Präparat:  1.  0*8897^  gebeu 
hA  100®  0-lnil^  Wasser  ab;  2.  1-G223  verlieren  0-lH»>8  </  an  Gewicht. 

Schwefelsäurebestimmung:  0*7804^  wasse.  freie  Substanz  gebeu 
<-S546^BaSO^;  d.  h. 

Gefunden 
Berechnet 

Krystallwasser IT 25"/^ 

Berechnet  Gefunden 

SO3 37-5G'\,  37-58%. 

Vergl.  Monatshefte  f.  Ch.  i,  393. 

Siub.  <L  mathem.-nAmrw.  CI.  Hd.  C.  Abth.  IT.  b.  '<i 
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'/j  /  Wa^.ser  mit  vorgelegicm  Kuliler  p^ckorht,  (las  Destillat  in 
verdünnter  ChlorwaRseri^toffsäure  au fjt^c fangen.  Die  Verarbeitnn^ 
geschieht  folgendennassen: 

1.  Im  Übergegangenen  wird  nach  dem  Eindampfen  xur 
Trockene  und  nach  qualitativem  Nachweis  des  Metliylaming  der 
Chlorgehalt  bestimmt: 

0*3ia6jy  geben  ü^757r>^Chlor8ilber  und  0'O031/y  Silber,  cutsprecbföd  j 
5J>-100i  Chlor. 

In  Folge  dessen  besteht  das  Gemisch  aus  527o  Methylamin- 
rhlorhydrat  und  48Vo  ^al^w'^k-  D^^  Gesammtge wicht  der  Sah- 
masse  war  b  *  0  (j.  Jt 

2.  Der  Kolbeninhalt   gibt   nach  Abscheidung   des   Baryts  H 
11  '2  jr  vactinmtrockenen  Rückstand,  der  sich  nahcxu  yoUkommen 
in  warmem  Alkohol  löst.  Der  Lösung  werden  11  tj  kiystallisirte 
Oxalsäure   in   alkolioHschcr   Lösun^^   zugesetzt   und    nach   dem 
Erkalten  100// Harnstoffoxalat  erhalten. 

AiiAlyse  der  aus  Wasser  timkrystallisirtenSabatanz:  0-4926^  werden  I 
nutor  Zusatz  von  Natriumnüetat  in  Wasser  geliist  und  mit  rhlorcAlciiim 
gefiülf.  Mim  erhält  '>  1303  17  CaO  oder  42-5%  Uxrilsätire  atatt  4:^*8%.  1 

3.  Die  Mutterlauge  vom  oxalsauren  IlanistofF  wird  von  der^^ 
Oxalsiiure,  von  welcher  uatllrlicb  ein  Thed  ätherificirt  ist,  mit  ^j 
BaiTt  befreit  und  nach  Entfernung  des  Baryuma  ^tark  ein-^H 
gedami>ft.  Nun  krystallisiren  in  der  Kälte  schneeweisse  Nadelu^  ^ 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gerciuigt  werden. 
Die  Substanz  bildet  jetzt  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  100° J 
reagirt  neutral^  gibt  mit  Salpetersäure  ein  sauer  reagireode^^  | 
bei  127"*  schmelzendes  Nitrat,  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Methylamin  (der  Rückstand  enthält  Cyamid),  ist  albO  Methyl* 
harnstoff  (Schmelzpunkt  nach  Hofmaun:  100 — 101**,  nach! 
Fischer-JlOS'*;  Schmelzpunkt  des  Nitrats  nach  Franehimont:^ 
126—128'). 

StickstofthegtitnmuMg  uacJi  L'umas:  u-2l4l»^  geben  7ö-0< 
feiicfateD  Stk'kötüff  bei  2'2^  und  732  mm^  d.  l 


1  Ami.  d.  Cbemie  215.  2i5 '. 

5  Beilsteia'Äniiiidb.,  11.  Auft.,  I.,  1029. 
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Berechnet 
für  C^HgNaO  Gefuudeu 

Stickstoff....   37 -8470  38  ^V^. 

Die  GesammtmeDge  des  reinen  Methylharnstoffes  beträgt  1^. 

4.  Ans  der  stark  alkalisch  reagirenden  Mutterlange  krystalli- 
siren  nun  etwa  0'2g  kohlensanres  Gnanidin,  aus  welchem 
das  Golddoppelsalz  dargestellt  wird. 

Goldbestimmnng.  0'3137^  geben  0*  1537/7  Gold. 

Berechnet  fftr 
CH5N3 .  H(;i .  Au  CI3  Gefunden 

Gold 49-37o  490%. 

Bei  weiterem  Eindunsten  im  leeren  Raum  werden  aus  der 
srrnpösen  Mutterlange  noch  immer  Krj'stalle  erhalten,  doch 
reicht  ihre  Menge  zn  Reinignngsoperationen  nicht  aus. 

Mehrere  andere  nach  abgeänderten  Methoden  angestellte  Versuche 
haben  schlechtere  Ausbeuten  an  Guanidin  und  Methylharnstoff  ergeben. 

Gele«rentlich  dieser  Arbeiten  wnr-le  beobachtet,  dass  ganz  un- 
hedeutende  Mingon  von  Verunreinigungen  von  ansserordent- 
lirheui  Einfluss  auf  Schmelzpunkt  und  Krystallisationsfähig- 
krit  der  beiden  Harnstoffe  sind.  Beispielsweise  erhielt  ich  einmal 
ein  bei  8'»®  schmelzendes  Product,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  in 
«Irei  Fractionen  reinen,  bei  13)°  schmelzend'Mi  Harnstoff  gab.  obwohl  kai.m 
Hl  paar  Tropfen  Mutterlauge  hiiterblieben!  Ein  Gemisch  von  etwa 
gleichen  Theilen  Harnstoff  und  Methylharnstoff  schmilzt  bei 
C(^  während,  wie  bemerkt,  die  Bestandtheile  102**  und  132®  als  Schmelz- 
punkte aufweisen.  (Vergl.  Leuckart's  Untersuchung  über  den  Atbyl- 
brastoff.  J.  f.  pr.  Ch.  [2],  21,  11.} 

Als  mir  später  die  Fällbarkeit  des  Guanidins  mittelst  Pikrin- 
sinre  bekannt  wurde,  habe  ich  noch  folgenden  Versuch  angestellt, 
um  die  Ausbeute  an  Guanidin  besser  zu  bestimmen  und,  wenn 
möglich,  auch  Methylguanidin  nachzuweisen.  Letzteres  ist 
leider  nicht  mit  Sicherheit  gelungen. 

2b  g  saures  Sulfat  werden  mit  50//  Baryt  und  *  ^/  Wasser 
2i)  Minuten,  d.  h.  nicht  bis  zum  Verschwinden  der  Biuretreaction 
gekocht.  Nach  der  Entfernung  des  Baryts  wird  das  nicht  zersetzte 
Biguanid  mit  Kupfer\itriol  unter  vorsichtigem  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Kupferlösung  allein  fällt  wegen  Gegeu- 


M 
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wart  des  CTiuiüidins  tiiclil)  aasgeffillt,  daiin  mit  Schwefel wasscr 
stoft'eiitkupfcrt.  endlich  tlie  eingeengte LuHnng  mit  llberscbUssigerJ 
wässeriger  Pikrinsänre  versetzte  Der  gelbe  Niederschlag  wiegtl 
4*8^  (entsprechend  etwa  1^  Gnaaldin  ^  i'by  Carbonat)  nndl 
zeigt  nach  dem  Umkrystallisireu  aus  beissem  Wasser  reichlich  | 
die  iu  den  ,,Notizeii  über  das  Gnanidin^  beschriebeneu  Giianidin-J 
pikratformen. 

Eleraentaraiiöly»t\  0-2868^  geben  0*3065y  Kolilomlioxyd  iiijd| 
ÜM>725^  Wasser. 

Kerechuet  für 


C 29-27„ 

II.  2-8 


29-2% 

2-8 


Beim   Umkryatallisiren,  das  mit  miiglichst  wenig  Wasser 
vorgenommen  wurde,  blieb  ein  kleiner  Tbeil  nngelösf,  der  uuterj 
dem    Mikroskop    atisser    Gnauidinpikratkrystallen    auch    langej 
dUnue  Nadeln  erkennen  Hess.  Da  nun  das  pikrinsaure  Methyl-] 
giianidin  solcbe  hiltlet '  mid  die  Partie  auch  die  Isonitril- 
reaction  gab,  ist  die  Auwi^senhcit  von   diesem  K^irper  xwar^ 
nicht  bewiesen,  aber  doch  buchst  wahrscheinlich  gemacht  Jeden* 
falls  wird  das  Metbylgnanidin  /Jim  grössten  Theile  in  Ammoniak 
lind  Metbylharnstoff  gespalten, 

c)  Phenylbiguanid. 

ZurAnwendunggßlangteFlienyibiguanidchlorhydrat,  welche^ 
nach  dem  beqnemcn  Verfahren  von  Smolka  und  Friedreicb 
dargestellt  und  durch  P^rmittlnn^^  des  Chlorgehaltes  auf  Reinheit 
geprüft  worden  war. 

L  0*5iii0^  geben  0-33l5y  Cblor8nb€r  mal  0'0ü87^  Silben 
2.  0-49T5y  geben  0-3285  ly  ChlorsJIbet  und  0'0Ci2'^  Silber. 


Berechnet  fiir 
C,H,,X^J1CI 

Cl 16*637^ 


Gefunden 


l 


H*'-51«/, 


11 

1C^51%. 


1  ßrjoger,  Ptornftine  Hl,  SQ 
>  MonJttdbttAo  t\  Ch.  II,  230. 
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Der  Schmelzpunkt  der  VerbinduDg  liegt  bei  237''  (uncorr.). 

Versuch.  21g  des  Salzes  werden  mit  16^  Ätzbaryt  (d.  1. 
etwa  mit  der  zur  Bindung  des  Chlorwasserstoffes  nöthigen  Menge) 
und  400  cm'  Wasser  gekocht,  das  Überdestillirende  in  verdünnter 
»^lisaure  aufgefangen.  Im  Siedekolben  hat  sich  nach  einer 
Stnnde  soviel  Baryumcarbonat  abgeschieden,  dass  die  Operation 
wegen  starken  Stossens  abgebrochen  werden  muss,  obwohl  noch 
reichlich  Biguanid  vorhanden  ist.  Weitere  Verarbeitung: 

1.  Das  Destillat  hinterlässt  beim  Eindampfen  l'Sg  Salz- 
niagse^  ans  Anilinchlorhydrat  und  Salmiak  bestehend. 

2.  Der  mit  Salzsäure  angesäuerte  Rolbeninhalt  scheidet 
beim  Eindampfen  Krystalle  A  ab,  welche  9  g  wiegen  und  an 
Äther  0-9  <7  Phenylharnstoff  abgeben.  Schmelzpunkt  146** 
bis  147*  statt  147^' 

Stickstoffbestimuiung  nach  Dumas.  0*291p^  geben  55'Gcwi* 
feuchten  Stickstoff  bei  20"*  und  733  mm. 

Berechnet 
fiir  C^HgXjö  Gefunden 

N r^20^^%^  2107o. 

Der  in  Äther  unlösliche  Theil  schmilzt  nach  dem  Um- 
knrstallisiren  bei  236—238*'  und  ist  daher  unverändertes  Phenyl- 
bigaanidchlorhydrat.  Gewicht:  6*5/7. 

3.  Die  Mutterlauge  von  A  wird  mit  Äther  ansgeschlUtelt, 
wobei  weitere  09  g  Phenylharnstoff  vom  Schmelzpunkte 
145**  gewonnen  werden. 

4.  Nun  wird  mit  Baryt  neutralisirt,  eingedampft  und  theils 
durch  Krystallisation,  theils  durch  Fällung  mit  Alkohol  Chlor- 
baryom  und  unzersetztes  Phenylbiguanidchlorhydrat  (von  diesem 
circa  1  g)  entfernt.  Zu  der  ziemlich  concentrirten  alkoholischen 
Mutterlauge  wird  nun  Äther  gesetzt,  wobei  sich  ein  Öl  ab- 
scheidet, das  nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  dem  Fällungs- 
mittel krystallisirt. 

5.  Die  vereinigten  ÄtherauszUge  geben  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Behandeln  mit  Thierkohle   auf  Zusatz  von  Gold- 


J  Steiner,  B.  d.  D.  eh.  G.  8,  51J>. 
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Chlorid  neben  etwas  Gold  eine  Krystallisation  von  kurzen  gelb- 
braunen Nadeln,  die^  aus  wenig  warmem  Wasser  rasch  um- 
krystallisirt,  das  bisher  noch  nicht  bekannte  Phenylguanidin- 
aurochlorat  darstellen  (Gewicht:  circa  1  g). 

Analyse.  «;  0*4077^  geben  0-1694^  Gold. 

bJ0'2Qllg  geben  0-1700^  Kohlensäure  und  0-0540^ 

Wasser. 
cj  0-2683^  geben  23-Ocwi*  feuchten  Stickstoff  bei  20*^ 

und  722  mm. 

Berechnet  für 
C7H9N8 .  HCl .  Au  CI3  (j  efunden 

C "'^^"77^7%  17-77^ 

H 21  2-3 

N 80  9-4 

Au  ........   41-4  41-5. 

6.  Das  in  Äther  Unlösliche  gibt  beim  Mischen  mit  Grold- 
Chlorid  die  langen  gelben  Nadeln  von  Guanidinaurochlorat 
in  zur  Goldbestimmung  knapp  ausreichender  Menge. 

0-1465^  geben  0*0719^  Gold. 

Berechnet  filr 
CH5N3 .  HCl .  Au  CI3  Gefunden 

Au T^'3%  49-27o. 

7.  Die  Mutterlauge  davon  wird  mit  Schwefelwasserstoff  vom 
Gold  befreit,  eingedampft  und  mit  Salpetersäure  versetzt;  das 
entstehende  Harnstoffnitrat  liefert  endlich  einige  Krystalle  von 
reinem,  bei  132''  schmelzenden  Carbamid. 

II.  Über  zweifach  substituirte  Biguanide. 
Diäthylbiguanid  (C,Hj,N.CNH.NH.CNH.NH,. 

Schmilzt  man  gleiche  Theile  DiSthylaminchlorhydrat  mit 
gepulvertem  Dicyandiamid  (nach  dem  von  Smolka  und  Fried- 
reich*  auf  Biguanid  angewendeten  Veifahren)  zusammen  und 

1  Monatshefte  f.  Ch.  10,  86. 
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erhält  die  Temperatar  der  Masse  einige  Stunden  anf  etwa  ]30**, 
so  gibt  die  Schmelze  nun  starke  Biguanidreaction  mit  Kupfer- 
snlfat+Lauge,*  Das  Reactionsprodoet  kann  dann,  um  nicht  an- 
gegriffenes Dicyandiamid  zurückzugewinnen,  mit  Chloroform  aus- 
gezogen werden,  wobei  Diäthylamin-  und  Diäthylbiguanidehlor- 
hydrat  in  Lösung  gehen,  wfihrend  Dicyandiamid  Übrig  bleibt. 
Wird  nach  dem  Verjagen  des  Chloroforms  mit  Wasser  auf- 
genommen und  Kupfervitriol  und  überschüssige  Lauge  zu- 
gesetzt, so  bekommt  man  einen  schwer  löslichen,  rosenrothen, 
sehr  voluminösen,  schlecht  zu  filtrirenden  Niederschlag,  der  den 
grössten  Theil  des  entstandenen  Biguanids  enthält.  Derselbe 
wird  behufs  Reinigung  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und 
wieder  mit  Lange  gefällt.  Dabei  beobachtete  ich  Folgendes: 
Die  einen  Cberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  enthaltende 
LösoDg  hat  die  Farbe  der  Kupfervitriolsolution.  In  dem  Masse, 
als  Lauge  zugesetzt  wird,  nimmt  die  Farbe  an  Intensität  zu,  bis 
^ie  etwa  die  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung  erreicht,  dann 
erst  erfolgt  Trübung  und  Bildung  des  (krystallinischen)  Nieder- 
sclilages.  Dieser  ist  in  viel  Wasser  löslich,  die  Lösung  wird 
dnreh  Atznatron  oder  Natriumsulfat  gefällt.  Beim  Kochen  mit 
Walser  erfolgt  Braunfärbung.  Die  Verbindung  reagirt  neutral. 
In  der  wässerigen  Lösung  erzeugt  Baryumchlorid  einen  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt.  Offenbar  liegt  hier  das  schwefel- 
«ianre  Salz  des  Diäthylbiguanidkupfers  vor.  Eine  Analyj^e  habe 
ich  nicht  ausgeführt,  weil  sich  der  Niederschlag  beim  längeren 
Auswaschen  zu  verändern  scheint. 

Wird  diese  Kupferverbindung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgelöst,  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das 
Filtrat  vom  Schwefelkupfer  mit  viel  Alkohol  versetzt,  so  fällt 
saures  Diäthylbiguanidsulfat  i^C^H^^N.CNH.NH.CNH. 
.XH^.HgS0^H-3H,0  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden.  Nach 


1  Wird  die  Probe  dann  noch  mit  Chloroform  geschUttiJt,  so  geht 
die  rothe  Kupfervei  bindung  in  dieses  über.  Ähnlich  verhalten  sich  das 
unten  zu  besprechende  ^-Diphenylbiguanid.  ferner  Phenyl-  und  Isobutyl- 
Wguinid.  Dagegen  bleibt  das  Chloroform  farblos  bei  Biguanid,  Methyl- 
Ätfaylbiguanid  und  Dicyandiaroidin.  Auch  Nickel-  und  KobHltdiäthylbigiianid 
wundem  ins  Chloroform,  ersteres  mit  goldgelber,  letzteres  mit  granat 
lother  Fiirbe. 
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lieui  Absrtiigeu  und  Wasclien  mit  Alkohol  isut  das  PrÄpnTat  ana3 
lyseiirein: 

1,  U-2l3Gi?   bei    lOU— 102*  getrocknete   SubsfAoz  geben   i>'2ftdH^.| 

2,  0-2769  17  geben  0*2840  <;  Kohbmsauro  unfl  i)  \12b  g  Wjisscr 
a  0*2230 «7  geben  5iVö<7m>  feucbten  Sriokstoff  bei  20**  und  728mif*.j 
WassorbestimmuDg.   0*B90{i  ^   lufttrockene  Substanz    verlie 

binm  ErbiUen  auf  100''  0'124l  1?. 

Berechnet  Hlr 
C0H15N5 .  H.8O4  Otjfumkti 


Berechtiet 

tVir  a  Müb^kübi  Gcfuudeu 

Krystallwasser 17  »5%  17-9%. 

Die  Ausbeute  entspriclit  zum  Theilc  wegen  dar  unvermeid-^ 
liclieu  Verluste  etwa  dem  vierten  Theile  der  theoretisch  be 
rechneten:  aus  15  17  Dicyandiamid  wurden  htatt  50^^  nur  13  j^ 
Sulfat  erlialteu. 

Eigenschaften.  Das  Diäthylbiguauidsulfat  bildet  sehnee- 
weisse,  oft  bUsehelig  gruppirte,  kleine,  flache  Prigmeu,  die  im 
Wasser  löslich  siud,  während  Alkohol  und  Äther  niciiu  davon 
aurnehmeu;  es  reagirt  stark  sauer.  Beim  Titriren  mit  l^auga 
wird  jene  Menge  gebraueht,  welche  der  halben  im  Salz  enl 
haltenen  Bäuremenge  entspricht. 

0* 7143  17  wasserfreies  Salz  brauclien  zur  NeiitrHlisuticni  9*7  cm*  BArrt<^ 
wnaser  Hcm^^  r>*71fwy  B»)»  die  Kochuung  verbtrigt  !♦* 73  rwi*.  Au»  den 
Filtrnt  vom   BÄ8O4  kryatallbirt  (nttcb  Eutferuuüg  ites  Lnkitiiisfarbdtuffei 
mit  Tbierkoble;  djis  neutrale  8u)f«it  iu  farblosen  Na'leln. 

Erhitzt,  sintert  die  getrocknete  Substanz  gegen  18r>",  he^ 
197"  tritt  unter  starkem  Schäumen  Schmelzung  eiiK  ^Alli^tYPr. 
ständlieh  gibt  der  Kttrper  die  ♦^Cyanamidreaction".^ 


»  Emicb,  MoüatÄbefte  f.  ih.  10,  323. 
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Da  es  nicht  der  Zweck  der  Arbeit  war,  weitere  Salze  des 
DiithylbigQanids  darzustellen^  habe  ich  davon  Abstand  genom- 
men nnd  nur  noch  einen  Spalt  an  gs  versuch  ausgeftlhrt^  durch 
welchen  bewiesen  wird,  dass  die  beiden  Äthylgruppen  noch  mit 
demselben  Stickstoffatom  in  Verbindung  stehen. 

Versuch.  5^  saures  Diäthylbiguanidsulfat  und  log  Ätz- 
biiyt  werden  mit  circa  40  cm'  Wasser  3 — 4  Stunden  im  Rohr 
auf  100**  erhitzt.  Der  Bohrinhalt  wird  destillirt,  das  Destillat  in 
Terdünoter  Salzsäure  aufgefangen,  dann  eingedampft  und  mit 
Chloroform  extrahirt:  in  Lösung  geht  Diäthylaminchlor- 
hydrat,  welches  in  das  Platindoppelsalz  verwandelt  wird,  un- 
^iöst  bleibt  Salmiak. 

PhtiDbestimmung.  0-13o7^  geben  01530^  Platin. 

Berechnet  für 
I  yC^B^h  NH .  HCl  ]a  Pt  CI4  Gefunden 

Pt 35-3%  35- 1%. 

^-Diphenylbiguanid  (CeHJ.N.CNH.NH.CNH.NH, 

eotstebt  sowohl  durch  Zusamniensclimelzen  von  Dipheuylamin- 
rhlorhydrat  mit  Üicyandiamid,  wie  auch  beim  Erhitzen  der  ge- 
uiisclittn  alkoholischen  Lösungen.* 

Versuch.  Gg  nach  llofniann  bereitetes  Üiphenylamiu- 
chlorhydrat*  werden  mit  22  g  Dieyandiamid  {1  Mol. :  1  Mol.) 
iiiiJ  circa  30r//j^  l>5procentigeni  Wein^^eist  3  Stunden  auf  lOU"* 
erhitzt.  Der  klar  gebliebene  Rohrinhalt  wird  zur  Abscbeidung 
von  nnverändcrtem  Diphcnylamin  mit  viel  Wassser  verset/.t  und 
nacli  dem  Filtriren  mit  überschüssiger  Lauge  gemischt.  Dabei 
tröbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  milchig,  später  erstarrt  sie  zu 
einem  Brei  der  feinsten,  dicht  verfilzten,  weissen  Nadeln,  welche 
filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  nochmals  in  Säure  gelöst 
und  mit  Lauge  gefällt  werden.  Die  Ausbeute  ist  schlecht  und 
beträgt  vielleicht  1  g. 

Der  so  erhaltene  Körper  reagirt  stark  alkalisch,  ist  in  Wein- 
geist leicht   löslich,  schmilzt  bei  100—102°  unter  Zcrsetzun 


Gf 


1  Nach  Smolka-Friedreich's  auf  Biguanid,  Ätliyl-  und  Pheuyl- 
bi^anid  nngewendetem  Verfahren,  Monatshefte  f.  Ch.  0,  228  ff. 
i  Annalen  il.  Chemie,  132,  163. 
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gibt  mit  Kupfervitriollösung  rothe  Krystalle  wie  die  ttbrigen 
Biguanide  und  ist  zweifelsohne  das  freie  ß-Diplienjibiguanid. 
Mit  Liebermanu's  Schwefelsäure  erzeugt  die  Verbindung,  wenn 
rein,  keine  Färbung. 

Die  Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  von  Salzen 
ermittelt. 

Nitrat.  Löst  man  die  Base  in  verdünnter  Salpetersäure, 
bis  neutrale  Beaction  eintritt,  so  krystallisirt  beim  Eindampfen 
ein  Nitrat,  welches  aus  heissem  Wasser  umkiystallisirt  werden 
kann.  Es  entspricht  der  Formel  C^H.  (CßH5)jN5 .  HNO3 . 

Analyse.  1.  0-251)8 /jr  geben  0-5054  </  Kohlendioxyd  und  0-1257^ 
Wasser. 
2.  0-2160^  geben  52- 0  cm«  feuchten  Stickstoflf  bei  21**  und 
743  mm. 

Berechnet  für 
CjJiisNj.HNOa  Gefunden 

C ^^016%^  53-047, 

H 506  5-38 

N 26-6  26-8. 

Eigenschaften.  Farblose  Prismen,  die  bei  201 — 203** 
unter  Schwärzung  und  lebhaftem  Schäumen  schmelzen.  Beagirt 
neutral.  (Bamberger's  salpetersaures  Diphenylguanylguanidin  * 
bildet  Nadeln,  die  zu  blumenkohlartigen  Massen  gruppirt  sind 
und  231**  zum  Schmelzpunkt  haben.) 

Sulfate.  Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure  versetzt,  so  fällt  (namentlich  auf  Znsatz 
von  Äther)  ein  saures  Sulfat  von  der  Zusammensetzung 
[C^H.  (CgH.)j  Nj],  3HjS04  nieder,  welches  aus  Wasser,  worin 
es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  kugeligen  Nadelaggregaten 
krystallisirt. 

Scliwefclsäurebestimmuug.  1.  0-4184^  bei  lOü®  getrockneter 
Substanz  2  geben  0*3704^  Baryumsulfat. 

2.  0- 1916^  geben  0-1698^  Baryumsulfat. 

1  L.  c. 

s  Das  Trocknen  darf  nicht  zu  lange  fortgosetzt  werden»  well  «oiel 
Zersetzung  erfolgt. 
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Berechnet 

SO, ^30^07^ 

3.  Titrirversuch.  0*276^  Substanz  verbrauchen  zur  Neutralisation 
4- 7  du' Baryt  Wasser  (1  cm' =  19*71  mg  Bar,  zwei  Drittel  der  im  Salz  ent- 
biltenen  Säuremenge  entsprechen  4'72c/ii^.  Aus  dem  Filtrut  vom  Baryum- 
soHat  krystallisirt  das  neutrale  Salz   in   scbneeweissen   asbestartigen 

Spaltung  des  ^Diphenylbignanids  beim  Erhitzen 

mit  Kalk.    Eine    kleine   Probe   von   saurem   schwefelsaurem 

>Diphenylbignanid  wird  mit  Galeiumoxyd  gemischt  und  im  ein- 

Kitig  geschlossenen  Röhrchen  erhitzt.  Es  condensiren  röthliche, 

5lige  Tropfen,  die  beim  Rertlhren  mit  einem  Glasstab  erstarren, 

nach  dem  Abpressen  die  Farbreactionen  des  Diphenylamins 

zeigen  und  bei  53*  schmelzen.  Nach  Merz  und  Weith*  liegt 

der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  bei  54**.    Der  Kalk  gibt 

ao  Wasser  Cyamid  ab,  welches  durch  ammoniakalische  Silber- 

lösnng  nachgewiesen  wird.  Die  Zersetzung  erfolgt  also  ganz  wie 

bei  dem  gewöhnlichen  Biguanid,*  und  sie  beweist,  dass  sich  das 

Diphenylamin  ebenso  leicht  abspaltet,  wie  es  mit  dem  Dicyan- 

diami<l  in  Reaction  tritt. 


Einen  Theil  der  in  dieser  Arbeit  angeführten  Analysen  ver- 
danke ich  Herrn  Julian  Frey  dl. 


1  B.  d.  D.  eh.  G.  6,  i:>ll. 

-  Emich,  Monatshefte  f.  Ch.  10,  323;  seither  habe  ich  die  Reaction 
auch  mit  Methyl-,  Isobiityl-  und  Phenylbiguanid  ausgeführt. 
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Notizen  über  das  Guanidin 

von 

F.  Emich. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  techn.  Hochschule  in  Graz. 

(Mit  1  Textfigur.) 

1.  Pikrinsaiires  Guanidin. 

Gleich  dem  Methylg^uanidin  *  gibt  auch  das  gewöhnliche 
Guanidin  eine  schwerlösliche  Pikrinsäureverbindung, 
welche  zur  Erkennung  und  Bestimmung  dieser  Base  dienen  kann. 
Da  wir  bekanntlich  ausser  dem  von  A.  W.  Hofmann  beschrie- 
benen Golddoppelsalz  CH5N3.HCI.AUCI3*  keinen  zum  Nachweis 
des  Guanidins  besonders  geeigneten  Körper  kennen,  habe  ich 
diese  bisher  nicht  beschriebene  Verbindung  zum  Gegenstand 
einer  kleinen  Untersuchung  gemacht. 

Versetzt  man  eine  nicht  sehr  stark  verdünnte  Guanidinsalz- 
lösung  mit  wässeriger  Pikrinsäure,  so  erhält  man  augenblick- 
lich einen  Niederschlag  von  Guanidinpikrat,  das  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  analysenrein  ist. 

0*3496^  exsiccatortrockene  Substanz  verlieren  beim  Erhitzen  auf  lÜO® 
nicht  mehr  an  Gewicht  und  geben,  nach  Dumas  verbrannt,  94  0  cm* 
feuchten  Stickstoff  bei  20®  und  72.-^  mm. 

Berechnet  für 
CH5N3 .  CßHoOH  (N02)3  Gefunden 

N 29^^  ^-47^ 


1  Brieger,  Ptomaine,  III,  83. 
s  Berliner  Berichte.  1, 146. 


Giianidin. 
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Der  Niederschlag  ist  von  sattgelber  Farbe,  iällt  rasch  zu 
Boden  und  zeigt  bei  mikroskopischer  Betrachtung  zwar  mannig- 
faltige, jedoch  höchst  charak- 
teristische Formen,  von  denen 
die  nebenstehende  Figur, 
welche  etwa  300facher  Ver- 
•rrössernng  entspricht,  eine 
Vorstellung  machen  soll.  Die 
Gestalten  lassen  sich,  wie 
leicht  zu  erkennen,  auf  die 
Form  a  zurUckfUhren,  an 
welcher  das  Kreuz  die  Aus- 
jöschnugsrichtungen  andeutet. 

Kaltes  Wasser  löst  das 
Salz  nur  in  sehr  geringer 
Menge.  Fig.  1. 

1^/  der  bei  i»®  C.  gesättigten  Lösung  gab  nach  dem  Eindampfen  0*0942^ 
Rückstand,  d.  h. 

UX)  Theiie  Lösung  enthalten 0  038  Theile  oder 

l  Tlicil  Guanidinpikrat  erfordert 2630        ,,       Wasser. 

In  heissem  Wasser  ist  die  Verbindung  leichter  löslich;  kalter 

Alkohol  und  Äther  nehmen   nur  wenig  auf.  Verdünnte  Säuren 

nndLaugen  scheinen  ohne  Einwirkung  zu  sein,  während  dieselben 

Keagentien  im  concentrirten  Zustande  das  Salz  rasch  auflösen. 

Das  pikrinsaure  Guanidin  reagiert  neutral. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmilzt  es  bei  280"*  noch 

nicht  (Methylguanidiupikrat  schmilzt  bei   192°   [Brieger]),  am 

beissen    Platinblech    verbrennt   es   rasch    mit    heller,  russender 

Flamme  unter  Hinterlassung  kohligen  Rückstandes.  Durch  Schlag 

explodirt  es  weder  für  siel»  allein,  noch  mit  Salpeter  gemischt, 

wohl  aber  detonirt  ein  Gemenge  mit  Kaliumchlorat  sehr  heftig. 

Zur    Erkennung  und    Bestimmung  des  Guanidins 

alü  pikrinsaures  Salz.  Will  man  den  Niederschlag  in  den 

erwähnten  charakteristischen  Formen  erhalten,  so  dürfen  die 

Lösungen    nicht  zu   concentrirt    gewählt   werden.    Die 

de«  Guanidinsalzes  mag  7,^ — Iprocentig,  die   der  Pikrinsäure 

kalt  gesättigt   sein.   Sind  übrigens  aus   zu   starken   Lösungen 
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undeutliche  Kry^^talIe  au8|?efallen,  8o  bmueht  man  dea  Nieder-* 
solllag  nur  aus  heissem  Wasser  umzukryatallibiren,  um  zu  c'ee 
gewüD8chtea  Gestalten  zu  gelaugeih' 

Uass  die  Reaction  zienilieli  emj)  find  lieb  ist,  gebt  anf 
Folgendem  hervor:  Gnaiiidiulö«uDgeu,  «lie  einen  Tlieil  Rasi 
(=  r5  Theile  Carbonat)  in  lUOü  Theilen  Wasser  enthalleiij 
werden  augeDblieklieh,  solche,  die  dieselbe  Menge  in  2f>00Theilcii 
entlitilten,  nacli  wenigen  Seciinden  gefüllt,  und  belbst  bei  50(X>-^ 
facher  Verdllnniing  entstehl  nach  einigen  Minuten  ein  deutUcUef 
Niederschlag, 

SelbstverstHndlich  kann  das  pikrinsaure  Gnauidin  zur  hu* 
nähernden  quantitativen  Bestimmung  der  Base  dienen.  Zttl 
Beweiijie  hiellUr  folgende  Bei^juelc: 

1.  0'3887^  GnaniiUacArbonat  wordtjri  iti  circa  iilO<*m'  Waaser  geldatj 
lind  mit  einer  heiseeu  wüsäerigün  Lösung  von  circa  1 1;  Pikrmsatiro  vcraetzt.! 
Nach  zwei  Tn^^en  winl  der  Nicficrschlag  jiiif  gowogenctn  Filter  gesariitnelt,! 
viermal  mit  kaltem  Wasser  ^ewiiacbeiu  endlich  bei  KMJ**  getrOüktit^L  ErJ 
wiegt  X-1678^. 

2,  O'iMjSi'^r  Gaaui<]incarbotiat,  in  llberschQsaiger,  stark  verdüiiofe^ 
Salzt»» uro  gelöst,  auch  dar  Fällung  12  Stuudea  otebeü  gelaaaen,  im  Übrigoitj 
wie  frühor  bühnndelt,  geben  0-1910 g  PikmL 

Beim  ersten  Veröucb  wurden  0*  239  g  Guanidin  statt  0  -  255 17  J 
oder  93-8  Theile  statt  100  Theilen,  beim  «weiten  0'1626  ijr  fttalt| 
0-1725.<7,  oder  94*2  Theile  »latt  liX>  Theilen  erhalten. 

Gegenüber  der  erwähnten  Hofniann*gchen  Methode,  da^*! 
Guanidin  als  Aurochlorat  narbzuwoisen,  hat  die  Fällung  ahl 
Pikrat  stwei  Vortheile:  Eristens  ist  sie,  wie  schon  gcBagt,  bcij 
sehr  verdünnten  L^isungen  anwendbar,  zweitens  ermöglicht  Hit 
die  Erkennung  des  GuanidiuR  in  FüUcu,  wo  eine  grrjgserc  Mengo] 
von    Verunreinigungen    die    Kuli^tehung    der   eharakterisjti^beuj 


1  Ich  habe  die  Renrtion  mit  den  verschiedcTi»ten  ttiiantii  iii-l 
salben  (Carb<jaat,  C^lorbydrat,  Sulfat,  Nitrat,  Oxalat.  Uhodauat)  and  auchj 
nüt  Guauidin  ron  VQri»oliic5deu6r  Abkunft  (au»  Uhodanamincin,  Cytu- 
riinid»  Chlorplkrin  1  stets  mit  po>itivein  Erfolg  autigefÜhrt»  nnr  bei  dem  anal 
MothylbigiiHiitd  crhalteiied  üuuuitUn  wurdrti  nu»sei  dcQ  in  lieiie  xtiheudeul 
Ftttmeu  auclt  Aggirgate  vi»n  Nndwln  erbultoo^  tite  ihre  «ieijtaU  trotaj 
oftmaligen  UmkryslallbireiiM  behlcUeu,  Eiuo  Verwechslung  mit  Methyl» 
guanidin  war  dabei  au»giMeliloit»eri.  Hier  bleibt  noeb  üin  i'unkt  anficu^J 
ktüreu. 
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Nadeln  des  Golddoppelsalzes  verhindert.  Allerdings  muss  dann 
der  Pikrinsänreniederschlag  oft  mehrmals  aus  heissem  Wasser 
umkryslallisirt  werden,  ehe  die  oben  abgebildeten  Platten  zum 
Vorschein  kommen,  allein  diese  Operation  (welche  ich  bei  An- 
wendung der  Reaction  immer  empfehlen  möchte!)  kann  mit 
minimalen  Mengen  leicht  vorgenommen  werden. 

2.  Verhalten  des  Guanidins  zu  anterbromigsaarem  Natrium. 

Bekanntlich  spaltet  eine  wässerige  HarnstoflFlösung  bei  der 
Behandlung  mit  überschüssiger,  concentrirter,  kalter  Natrium- 
hypobromitlösung  fast  den  Gesammtstickstoff  ab.  Führt  man 
einen  solchen  Versuch  mit  Guanidin  (Carbonat)  aus,  so  erhält 
man  sehr  annähernd  zwei  Drittel  des  darin  enthaltenen  Stick- 
stoffes in  Gasform.  Die  Bestimmungen  wurden  nach  dem  von 
K  n  o  p  ^  für  die  Harnstoffermittlung  angegebenen  Verfahren 
mittelst  Hüfner's  Apparat  *  vorgenommen. 

1.  0*1254i;  Guanidincarbonat  geben  nach  einer  halben 
Stunde  36-0  cm*  feuchten  Stickstoff  bei  22*'  und  736  wim  oder 
31-67oN. 

2.  00635^  geben  nach  16  Stunden  IS'3  cm'  Gas  bei  20** 
nnd  726  mm  oder  31  •  67o  N. 

3.  0-1049  (7  geben  nach  16  Stunden  30*1  m^  bei  20 ^^  und 
726wiwoder31-37oN. 

Die   Rechnung  verlangt  für  zwei  Drittel   des  Stickstoffes 

311Vo. 

HöcbstwahTscheinlich  findet  die  Umsetzung  nach  der 
Gleichung 

NH,  0 

C  =  NH      +     0      =  0CNH+2H,04-N, 

\ 

\' 

NH,  0 

statt.  Die  GrUnde  hiefUr  sind: 


>  FreBenins'  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  ft,  225. 
-  Journal  fUr  praktische  Chemie  [2],  8,  7. 


32  F,  Em i  f  h  , 

1.  Die  Analogie  mit  der  HarnstoffspaUuog: 

NH,  0 


\ 


-h     n      —  OCO-h2HjOH-N,; 


\ 


NH, 


0 


2*  die  Tbalsaclie,  dass  von  den  dem  GtianidiQ  verwandten 
Körperu,  welche  daraus  so  leicht  entsleheii:  Cyansäure,  Oy^ü- 
amid,*  Hanibtoff,*  Ammoniak,  die  Cyansäure  der  einzige  ist, 
welcher  mit  Hypobromit  keinen  StickstoÖ'  eDtwickelt. 

Ich  habe  vorläufig  daranf  verziphtet,  die  Cyansünre'direct 
DachznweiseD. 


3.  Terhalteii  dt^s  tiuaiiidinsi  zu  Bactorieii, 

Im  Gegensätze  zu  dem  so  leicht  durch  Fermente  hydro- 
iitisch  »paltbaren  Harustolf'  erweist  sich  das  Guanidin  gegen 
Bacterien  sehr  beständig, 

Ver&ueh.  E^  wenlen  10// Gnanidincarbonat  unter  Zusatz 
von  1  //  Kaliumcarbonatj  0*2(7  Magnesiumsnlfal  und  0'  1  g  Chlor- 
calcium  in  1  /  Wasser  gehist  und  mit  Phosphor*Uure  nacl»  Thun- 
liobkeit  neutralisirt.  Der  Lösung  win]  nacl»  einiger  Zeit  eine 
Vegetation  von  Penicillium  glaucum,  später,  nachdem  diese 
abgestorben*  fauler  Harn  beigefllgt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  die 
iu  einem  tbcilweise  bedeckten  GeHiss  befindliche  Mischung  durch 
Zusatz  von  niclit  sterilisirtem  Wasser  auf  das  Aidangsvolumen 
gebracht. 

Trotz  alldem  kauu  selbst  nach  zehnmonatlieham  Stehen 
keine  Fsinluiss  beobachtet  werden:  die  Flüssigkeit  bleibt  zieinlich 
klar,  zeigt  weder  Kuhleusiiureenlwieklung  noch  Fäuluissgeruch 
und  enihult  uoeh  das  gesammte  j^ngesotzte  Guanidin: 

MO  cm^  der  FlllssigkeU  geben  bei  dtir  fjilluug  mit  Pikrlnsüare  (a.  o^) 
3^ü6l>i7  Niedericiilaif,  «iiUprocheud  O-Oilt^r  Carüoaat  statt  l  000 j^. 


»  Kniich,  Mantit^tieJlt?  filr  C'hinme,  10.  HM. 

i  BaiinidnTi,  Bi^riolit«?  d«r  IiDuttchen  ehem.  üosetUehnft,  4,  IZ7^ 
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An  der  Oberfläche  waren  einige  weisse  Häutchen  auf- 
getreten, weiche  sich  als  Bacterien  enthaltend  erwiesen.  Herr 
Dr.  E.  Krame r,  welcher  die  Freundlichkeit  hatte,  dieselben 
einer  näheren  Prüfung  zu  unterziehen,  bemerkt  über  sie  Fol- 
gendes: 

„Die  auf  Guanidinlösungen  Decken  bildenden  Bacterien  sind 
etwa  1  jUL  dicke  und  2  /x  lange  Bacillen,  die  im  hängenden  Tropfen 
lebhafte  Bewegungen  zeigen.  Auf  zuckerhaltiger  Nährgelatine 
entwickeln  sie  sich  sehr  gut  und  verflüssigen  dieselbe  äusserst 
nsetuDie  verflüssigte  Gelatine  ist  geruchlos,  der  genannte  Bacillus 
seheint  somit  keine  echte  Fäulnissbacterie  zu  sein.  Die  Bacillen 
in  den  Decken  bilden  äusserst  lange  Ketten  mit  50  und  mehr 
Gliedem.  Auch  scheinen  sie  sporenbildend  zu  sein.^ 

Kräftige  antiseptische  Wirkungen  besitzt  das  Guanidin 
nieht  Xährgelatine,  welche  mit  Vt»  ^  "^^  ^Vo  Guanidinchlor- 
bydrtt  versetzt  und  mit  fauler  Gelatine  inficirt  wurde,  ging  rasch 
in  Zersetzung  über.  Bei  Gegenwart  von  5%  Chlorhydrat  ent- 
wickelten sich  nur  mehr  Schimmelpilze  und  eine  10%  Guanidin- 
ttlz  enthaltende  Gelatine  blieb  viele  Tage  hindurch  klar. 

Somit  ist  das  Guanidin  fUr  niedrige  Organismen  kein  so 
heftiges  Gifl,  wie  höheren  Thieren  gegenüber.* 


1  Vergl.  z.  B.  Gergens  und  Baumann,  Pflügers's  Archiv,  12,  205 
Jibreebericht  tür  Thierchemie,  6,  71)  oder  Putzeys  und  Swaen,  daselbst 
597. 
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EnthXlt  die  Abhmndliuigen  sna  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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IV.  SITZUNG  VOM  5.  FEBRUAE  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  X  (December  1890) 
des  XL  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor,  womit 
dieser  Band  abgeschlossen  ist. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  C.  Toldt  überreicht  eine  von  Dr, 
M.H0II,  Professor  an  der  k.  k.  Universität  in  Graz,  eingesendete 
Abbandlnng:  ,,Über  die  Entwickelnng  der  Stellung  der 
Gliedmassen  des  Menschen^. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  ^Beitrag  zur  Bildungstheorie  des  Erdöles  und 
Erdwachses**,  von  Herrn  R.  Zaloziecki,  Docent  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Leroberg. 

2.  .Über  die  fossilen  wirbellosen  Thiere  der  Stein- 
kohlen- und  Permforraation  Böhmens",  von  Herrn 
Prof.  Johann  KuSta  an  der  Oberrealschule  in  Rakonitz. 

Das  c.  M.  Herr  k.  und  k.  Oberst  des  Armeestandes  Albert 
T.  Obermayer  legt  eine  Abhandlung  vor,  betitelt:  „Zur  Er- 
klärung^ einer,  mit  der  fortführenden  Entladung  der 
Elektricität  verbundenen  Anziehungserscheinung*'. 


Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher   nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Poche,  Guillaume,  Origine  des  Forces  de  la  Nature;  nouvelle 
Theorie,  rempla^ant  celle  de  Tattraction.  Paris  8^ 
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V.  SITZUNG  VOM  19,  FEBRUAR  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII— IX  (Oetober- 
Xovember  1890)  der  Abtheilung  D.  a.,  XCIX.  Bd.,  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Klemenöiö  in  Graz  ttbersendet  eine  Ab- 
haDdloDg,  betitelt:  ,,Über  die  Reflexion  von  Strahlen 
elektrischer  Kraft  an  Schwefel-  und  Metallplatten^. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  Übersendet 
eine  dritte  Mittheilung  unter  dem  Titel:  „Über  das  Gift  und 
die  Zellen  der  bösartigen  Geschwülste  (Krebse)". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  legt  den  zweiten 
Theil  seiner  Arbeit:  „Über  die  Chloritgruppe"  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  Bohuslaw  Brauner  in  Prag  unter  dem  Titel: 
^Volnmetrische  Bestimmung  des  Tellurs".  IL  Theil. 

Das  C.  M.  Herr  Oberst  A.  v.  Obermayer  des  Armee- 
standes legt  eine  Abhandlung  vor:  „Untersuchungen  über 
die  Entladung  der  Elektricität  aus  Spitzen  in  ver- 
schiedenen Gasen  bei  verschiedenen  Drucken". 

Herr  Prof.  Guido  Goldschmiedt  überreicht  zwei  im  L  Che- 
mischen Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ausgeführte 
Arbeiten: 
l.  „Über  die  Einwirkung  von  Cyankalium  aufOpiiin- 

säureäthylester",    von    Prof.  G.  Goldschmiedt  und 

L.  Egger. 
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2.  y,Über  die  Beactionsproducte  von  Benzylamin  und 
Glycolchlorhydrin",  von  Prof.  6.  Goldschmiedt  und 
Dr.  R.  Jahoda. 

Herr  Dr.  S.  Oppenheim,  Privatdocent  für  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlang 
,,Bestimmung  der  Bahn  des  Planeten  (290)  Brnna.^ 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Esoherich  0.,  v,,  nnd  Weyr  E.,  Monatshefte  ftlr  Mathe- 
matik und  Physik.  I.  Jahrgang,  Wien,  1890.  8^ 
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Volnmetrische  Bestimmung  des  Tellm^,  eine  maass- 
analytische  Studie,  ü.  Theil 

von 
Dr.  Bohuslav  Brauner.^ 

(Mit  1  T«xtfig:ur.) 

Dritte  Methode. 

Bekanntlich  werden  alkalische  Lösungen  von  telluriger  Säure 
(Alkalitellurite)  durch  Einwirkung  von  Chlor  nach  Berzelius* 
in  tellursanre  Salze  umgewandelt,  doch  geht  diese  Umwandlung 
nach  Oppenheim  '  nur  langsam  von  statten.  Ich  untersuchte 
die  Einwirkung  von  Jod  auf  tellurigsaure  Alkalien  und  erwartete, 
dass  die  Reactiou  etwa  wie  folgt,  vor  sieh  gehen  wird: 

XaJe03-+-J2-h2NaHC03  =r  Na,TeO^-h2NaJ-h2COj-hHjO  a) 
oder 

Na,Te03-hJ,-h2NaOH  =  NajTeO^-h2NaJ-hHjO.        b) 

Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  normalen  Natrium- 
tellurits  etwas  Stärkekleister  und  dann  eine  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium,  so  bringt  schon  der  erste  Tropfen  Jodlösung  eine 
intensive  Blaufärbung  hervor,  als  ob  gar  keine  Oxydation  statt- 


1  Vergl.  I.  Theil  Bd.  XCIX,  Abth.  II.  b..  October  1890. 

'  Berzelius,  Pogg.  Aun.,  82,  S.  23. 

*  Oppenheim,  Joum.  f.  prakt.  Chem.,  71,  266. 
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findeu  würde.  Die  Färbung  verschwiBdet  aber  oaeh  einiger  Zeit^ 
nm  bei  weiterem  Jodzusatz  wieder  vorübergehend  aufzutreten«: 
Die  Oxydation  durch  Jod  ist  also  nur  eine  allinJÜige,  und  eine^ 
eingehende  Untersnehnng  dieses  Verhaltens  zeigte^  dass  Über- 
schUesige  Jodlösung  die  tellurige  S§nre  anfangs  zwar  etwas 
rascher  zu  Tellursäure  oxydirt,  doch  erfolgt  die  rmwandlung 
immer  langsamer,  und  selbst  ein  grosser  Überschnss  der  Jod-^ 
l58ung  lässt  nach  24stttDdiger  Eiuwirknng  in  der  Kälte  etwaaf 
tellnri;re  Süure  unoxydirt,  wenn  auch  die  durch  eine  Reih«^ 
von  Versuchen  ermittelte  Menge  verbrauchter  titrirter  Jodlösntig 
fes  wurde  stets  der  Überschuss  von  Jod  durch  titrirte  arsenige 
Sänre  bestimmt)  mit  der  theoretischen  Jodmenge  Übereinstimmend 
gefunden  wurde.  Es  wurde  also  etwas  mehr  Jod  verbraucht  als 
zur  Oxydation  nöthig,  und  dieser  Mehrverbrauch  wird  durch  die 
allerdings  nur  allmälige,  aber  in  24  Standen  merkliche  Ein« 
Wirkung  von  Jod  auf  das  stets  zugesetzte  Natrinrnbicarbona 
bedingt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Älkalitellurite  in  der  Wärme, 
findet  die  Oxydation  zu  Tellursätire  rascher  statt.  Bei  den  zur 
Erforschung   dieses  Verhaltens   angestellten   quantitativen  Ver 
suchen  wurden  Lösnngeu  gewogener  Mengen  Tellurdioxyd  id 
Natronlange,  enthaltend  mehr  oder  weniger  derselben  im  Uber-^ 
sehusS;  mit  Jodlösung  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
Nach  erfolgter  Entfärbung  wurde  frische  Jodlösung  so  lang^ 
zugesetzt,  bis  die  Färbung  durch  freies  Jod  nach  längerem  Er 
hitzen  nicht  mehr  verscli windet.  Unter  diesen  Umständen  ist  dit 
Oxydation  nach  10^ — 15  Minuten  dauernder  Einwirkung  meisten^ 
eine  voUstiiii'lige,  wenn  nur  der  t'lberschuss  der  Jodl5sung  zwei«] 
bis  dreimal  soviel  beträgt  als  zur  Umwandlung  nöthig.  Da  be 
dieser  Operation  merkliche  Mengen  von  Jod  in  DampfTonn  eii(4 
weichen,  so  sind  die  Versuche  in  geschlossenen  Getlissen  au« 
zufuhren.  Es  liegt  nun   ein  Gemenge  von   Natriumtellti*' • 
Kaliumjodid,  -Jodat  und  freiem  Jod  vor  und  aus  diesem  (- 
sollte  nach  erfolgtem  Erkalten  bis  zur  sauren  Reaction  xugesetzt^ 
verdllnnte  Salzsäure  das  zur  Oxydation  unverbrauchte,  gebuudev 
Jod  wieder  freimachen,  da  die  anwesende  Tcllur?*äure  in  v 
dUunter  salzsaurer  Lösung  aus  Jodkalium  sofort  kein  Jod  "" 
scheidet. 


Volumocmebe  Bostiiumung  des  Tellurs. 
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Ftthrt  man  nnn  den  Versuch  in  der  beschriebenen  Weise 
^  lodern  man,  nach  erfolgtem  Erkalten,  sehr  verdünnte  Salz- 
i$m«  bis  2ur  deutlich  saaren  Reaetiou  zusetzt^  so  wird  in  der 
Th^Jud  frei,  and  wenn  man  dessen  Menge  bestimmt,  indem 
BiO  iitrirtes  Natriumthiosnlfat  bis  zur  Enitarbung  zusetzt  und 
iit  80  ermittelte  Jodmen^e  von  der  ureprltDglich  zugesetzten 
»bliebt,  so  überzeuget  man  sich,  dass  die  zur  Oxydation  ver- 
battcbte  Jodmenge  bei  verschiedenen  mit  derselben  Substanz- 
selige  aosgefllhrten  Versuchen  Tersehieden  gross  ist,  stets  aber 
gtj^mt  als  die  Berechnung  verlangt.  Wird  nach  Entförbung 
jBrch  Tbioeolfal  wieder  etwas  freie  Salzsäure  zugesetzt,  so  tritt 
wiederum  freies  Jod  auf,  das  durch  Thiosulfat  entfärht  wird,  bis 
bei  weiterem  Sänreznsatz  endlich  eine  schwache  Brauufärbuug 
isftritt,  die  ancb  durch  Ubersebtissiges  Thiosulfat  nicht  beseitigt 
werden  kann,  so  dass  das  Eude  der  Reaction  unsicher  wird. 

Die  hier  dargelegten  Erfaliruugen  sind  auf  in  der  ver- 
scbiedensten  Weise  variirte  Versuebe,  «her  30  an  der  Zahl,  ge- 
sUm,  die  ich  aber  als  negativ  nicht  anführe,  um  alles  Über- 
lliaige  2a  vermeiden.  Es  ergibt  sich  aus  denselben  der  Scfaluss^ 
hßi  die  angefttbrte  jodoraetrische  Bestimnmngsmethode,  obwohl 
im  Princip  einfach,  auf  tellurige  Säure  uoanweiidbar  ist: 

L  weil  die  Oxydation  durch  Jod  eine  nur  allmälige  ist,  und 

2.  selbst  wenn  dieselbe  durch  längere  Eiowirkung  in  der 
Wizme  vollständig  wird,  lässt  sieh  der  Überschuss  zugeillgter 
JodtOsong  nicht  scharf  bestimmen. 

Vierte  Metliude. 

chdem  es  sich  aus  dem  Verhalten  der  tellurigen  Sfture 
Jhromsiiure  in  Salzsäuren  und  gegen  Jod  in  alkalischer 
Ummg  ergeben  hatte,  dass  die  Oxydation  zu  Tellursäure  nur 
Ii0|:wiii  vor  sich  geht,  wendete  ich  meine  Aufmerksamkeit  einem 
I  oergiscbereu  Oxydationsmittel,  dem  Kaliumpermanganat,  zu. 
Am  der  iliialogie  des  Tellurs  mit  dem  Autimou  könnte  man 
mU  erwarieü,  dass  die  Reaction  in  salzsaurer  Lösung  wie  folgt 
nrititfeo  wird: 


2KMiiO^-l'6HCl-i-5TeO,  =  'iKri-f2MnCl,H-3H^04-5TeO,,     a) 
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Versuche  in  galzsaarer  Löanug, 

Vernetzt  man  eine  salzs^aure  Lösnng  von  TeIlurdioxy<i  mit 
einer  Lüsang  von  Kalinnipermanganat,  so  förbt  sich  die  FlQsaig^j 
kcit  VOM   gebildetem   Manganchlorid   braun    trnd    bei   weilereii 
Znsatz  des  Perman^cauats  entströmt  der  Lösnug  ein  deutlicher 
Chlorgerneb,  Gleichzeitig  geht  die  telliirigc  Häure  in  Tclliir^änra 
über  und  das  Ende  der  Reactiou  iHö.st  sich  durch  eine  eigentbUt«- 
liohe  rothbraune  Färbung   erkennen,  welche  der  Lösung  da 
übertJcbUsdige   unveränderte   Kaliumpermanganat   ertheilt.    De 
Vorgang  erfolgt,  wie  sieh  auch  au8  der  Analogie  mit  dem  Ver»j 
halten  schwefelsaurer  Lösungen  ergibt  (vcrgl  unten)  nach  de 
Schema : 

2KMnO^-^8HCl+4TeO^  =  2KCl4-Mn^ClgH-4H,0+4TeO,*   b) 

Das    Manganehlorid    ist    ohne    Einwirkung    auf    tellurigej 
Sänre,   en   kann   aber  durch   Znssttz  von   Ferrosnlfat  zerstör 

werden: 

Mn^ClßH-2FeS0^  =  2MnSO^-hFejCl4. 

Der  Überschusg  de»   zugesetzlen  Ferrosalzes  wird  durcUj 
Kaliampermanganat  7.urUcktitrirt. 

Zur  Ansnilirung  des  Versuches  verwendet  man  eine  nahezu 
Vto  normale  Penuanganatlösnug,  die  man  auf  decinormale  Oxal- 
säure stellt,  und  eine  gleich  starke  Lösung  von  Annnoniiimferro-J 
snlfat,  berechnet  die  verbrauchten  Mengen  Ferrosalz  und  Per- 
manganat^  indem  man  sie  als  \/^Q  normale  Lösungen  ausdrUcktJ 
und  ßttdet  nuch  Abzug  der  Gubikcentimeter  Ferrosab  von  den 
Cubikcentimetern  Permanganat  die  zur  Oxydation  verbrauchte 
Menge  Permanganat.  Aus  derselben  lässt  sich  die  Quantitftt 
TeÜurdioxyd  berechnen,  als  ob  die  Reaction  nach  dem  Schema  a) 
verlaufen  würde.  Da  jedes  Cubikcentimeter  Y^^  normales  Pm 
Dianganat  0  (XK)8«7  dispouirbaren  .Sauerstoff  enthält,  t»o 
dadurch  0  00798  17  =  Vtoooo  *^'o'-  ^'**^'  '■'öO,  angezei^ 
Losung  enihielt  stets  etwas  .Schwefelsäure,  um  da«  :_ 
fallen  von  telluriger  Säure  beim  Verdünnen  mit  Wasser  an  V0f 
hindern. 
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KMn04 

FeSO^ 

KMnO^ 

TeOa 

TeOo 
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za^esetzt 
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Ans  dieser  Versuchsreilie  sieht  man,  dass  der  Verbrauch  an 
PermaDganat  im  Vergleich  mit  der  theoretischen  Menge  stets  zu 
hoch  ausflillt,  und  zwar  desto  höher,  je  grösser  die  Menge  an- 
wesender Salzsäure,  oder  im  Allgemeinen,  je  concentrirter  die 
Lösung.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Wasser  verbraucht  man  aber 
ein  wenig  mehr  Permanganat,  um  die  der  Endreaction  ent- 
sprechende Färbung  hervorzubringen. 

Durch  Zusatz  von  Ferrosulfat  vor  der  Titration  wird  die 
BilduDg  von  Manganchlorid  verhindert,  aber  die  Chlorentwicklung 
wird  nicht  beseitigt  (Versuch  12,  13),  so  dass  das  Resultat  eben- 
falls zu  hoch  ausfällt.  Auch  die  Titration  bei  Gegenwart  von 
Mangansulfat,  welche  von  Kessler  und  von  Zimmermann 
mit  grossem  Erfolge  bei  der  Bestimmung  von  Eisen  in  salzsaurer 
Lösnog  verwendet  wurde,  führte,  obwohl  das  Resultat  besser 
war,  doch  nicht  zum  Ziele,  da  die  Endreaction  nur  ganz  vortiber- 
g:ehend  auftritt  (^Versuch  14).  Ich  bemerke  noch,  dass  die  Resul- 
tate höher  oder  niedriger  ausfallen,  je  nachdem  man  das  Per- 
manganat  rascher  oder  langsamer  zusetzt. 
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J  IHe  eingeklammerten   fetten  Zahlen  bedeuten   die  Nummern  der 
Versuche. 

2  Zur  Oxydation. 
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B.  Eraoner, 


Versuche  in  echwefelsaiirer  Lttsimg. 

Die  Keaction  ^wiseben  EaUainpenDanganat  msd  emer 
sebwefelsanreB  Löaniig  yod  Tellurdioxyd  entupricbt  nicbi  dem 
Sebema: 

2KMnO,4-3H,SO^+5TeO,  =  K^SO,4-2MiiS0^-h3H^04^5Te0„ 

sondern  dem  Schema: 

2KMuO,-h4H,.SO,-h4TeO^  =  K,SO,H-Mu,v??ü^>3-l-4H.OH-4TeO, " 

da  das  in  erster  Phase  der  Reaetioo  gebildete  schwefelsaure 
Häüganoxjd  die  tellarige  8äare  nicht  za  oxydireo  vermag. 

Das  Verhalten  toü  Tellurdioxyd  zur  Sehwefelsäare  rer-J 
»chiedener  Coneentration  ist  von  mir  etwas  eingehender  unter- 
sucht worden,  doch  will  ich  darüber  augenblicklich  nur  soviel] 
mittheilen,  als  ftlr  den  vorliegenden  Zweck  nöthig  erscheint. 

Feingepulvertes  TeUurdioxyd  löst  sich  in  verdünnterj 
ScbwefeLsänre  nur  schwer  und  selbst  beim  Kochen  langsam] 
auf,  wobei  ein  Uberschuss  derselben  in  die  okta^drische  (tetra-l 
gonale)  Modification  übergeht;  Eine  2üprocentige  Saure  löst 
etwa  0'77ü,  eine  SOprocentige  0-85,  eine  öOprocentige  abeH 
4 -47©  il»res  Gewichtes  an  TeUurdioxyd^  wobei  aber  alle  Lösungen 
stark  pUberi^ättigt"  zu  erhalten  sind,  indem  mich  einiger  Zeit  diai 
gelöste  Substanz  sich  zum  grossen  Theile  ausscheidet,  und  xwar| 
aus  den  verdünnten  Lösungen  al8  Krystalle  des  Dioxyds,  aaSj 
den  coucentrirten  als  basisches  Sulfat  TeO,*2SO,  in  pracht- 
vollen Krystallen.  Um  also  eine  stabile  Lösung  von  Tellurdioxyt 
zu  erhniteu,  muss  man  ungerähr  da«  Dreissigfache  au  l»alb* 
verdünnter  Säure  zur  Lösung  eines  Tbeiles  Dioxyd  anwenden. 

Da  die  Lösung  nur  langsam  erfolgt,  so  mriss  man  da«  fein- 
gepulverte Dioxyd  mit  der  Säure  unter  allmiiliger  Temperatur- 
Steigerung  fichUtteln,  damit  nicht  die  sehr  schwer  löüiichett| 
Krystallkrusten  der  tetragonalcu  Modification  entstehen« 

Versetzt  man  eine  solche  Lr»suug  mit  Kalim  »tat 

so  bringen  schon  die  ersten  Tropfen  eine  Brauiiu.  ;  ...„  :  .rvor 
und  diese  von  Manganiasulfut  herrührende  Farbe  ^vird  immer 
ilunklcr,  bis  die  durch  Zusatz,  von  Überschüssigem  nnveründerte 
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Ffrm&uganat  anftretende  rothbraune  Färbung  der  Flüssigkeit 
iu  Eßde  Jer  Reaction  anzeigt. 

VerläiitY  iUe  Reaction  in  der  Tbat  nach  dem  Schema  e)^  so 
jm^  Ach  die  verbraachtc  Menge  Fermanganat  zu  der  aus  dem 
ScbciDÄ  d)  berechneten  wie  5:4  verhalten,  da  ein  und  dieselbe 
Meage  Permanganat  im  Falle  e)  4  Moleküle,  im  Falle  d)  aber 
JMolekflleTeO^  oxydirt  Dies  bestätigte  auch  der  folgende  Versuch: 
OlWig  TeOj    erfordern    nach    d)    18-9  cm*   Permangauaty 

Dteb  e)  aber  18-9x-^  =  23'6  i^\  Bei  der  Titration  trat  die 

rothe  Farbe  des  Dberschtissigeo  Permanganats  —  auch  an  dem 
ckirakterißrischen  Abeorptionsspectruni  erkennbar  —  nach  Zu- 
ifttj  von  24  cm^  deutlich  auf.  Eine  Reibe  ganz  analoger  Versuche 
lieferte  dasselbe  Resultat,  so  das»  die  Reaction  in  der  That  dem 
Kekenift  e)  entspricht. 

Znrtlcktitriren  mit  Ferrosulfat 

Bei  der  oben  beschriebenen  Titration   ISsst  sich  ein  der 

nbttgfceit  entströmender  merklicher  Ozongerttch  wahrnehmen 

tod  die  anfangs  klare,  rothbraune  Flüssigkeit  trlibt  sicli  nach 

daigcu  Minuten  von  ausgcscbiedenera  Manganoxydhydrat  Diese 

Trübaug  tritt  desto  später  ein,  je  mehr  freie  Schwefelsäure  die 

Lteang  enthält  Um  nun  die  höheren  Manganverbindungen  zu 

ittft5reU|  wurde  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  V,^  normale 

Ltomg  ^on  Ammoniumferrosulfat  so  lange  hinzugefllgt,  bis 

die  RllBsigkeit  farblos  und  klar  geworden,  wonach  der  Über- 

lekiw  des  Ferrosalzes  durch  Permanganat  oxydirt  wurde.  Nach 

der  auf  das  Ferrosalz  eutfallenden  Menge  Permanganat- 

(Col.  IQ)  von  dem  ganzen  zugesetzten  Volum  derselben 

(OJ.  Q)  ergibt  sich  die  zur  Oxydation  von  Tellurdioxyd  ver- 

braoclite  Menge  Permanganat  (Cot  IV). 
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Brauner, 
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100-6 
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Man  findet  demnach  im  Mittel  um  ein  Procent  mehr  Tellur- 
dioxyd  als  die  zum  Versuche  angewandte  Menge  beträgt;  wobei 
ein  Procent  des  activen  Sauerstoffes  des  Permanganats  als  freier 
ozonhaltiger  Sauerstoff  entweicht.  Die  Versuchsfehler  sind  selbst- 
verständlich desto  grösser,  je  kleiner  die  angewandte  Snbstanz- 
raenge. 

Zurilcktitriren  mit  Oxalsäure. 

Viel  eleganter  gestaltet  sich  das  eben  beschriebene  Ver- 
fahren,  wenn  man  das  gebildete  Manganoxydsalz  durch  Zusatz 
von  decinormaler  Oxalsäure  zerstört.  Erstens  kann  man  diese 
Säure  —  und  zwar  ein  und  dieselbe  Lösung  —  lange  Zeit 
sowohl  zum  Zurtlcktitriren  als  auch  zur  Titrestellung  des  Per- 
manganats ^  verwenden;  und  zweitens  erhält  man  nach  Zerstörung 
des  Manganoxydsalzes  eine  absolut  farblose  Lösung,  so  dass 
das  Ende  der  Reaction  viel  deutlicher  auftritt  als  bei  der  An- 
wendung von  Ferrosulfat;  auch  ist  drittens  die  Oxalsäure  wegen 
ihrer  Stabilität  dem  leicht  oxydirbaren  Ferrosulfat  vorzuziehen. 
Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  fllgt  man  zu  der  schwefel- 
sauren Lösung  des  Telluroxyds  das  Vio''^®^"^*^"?*"**  ^^^  ^^™ 
deutlichen  Vorwalten,  was  in  der  braunen  Lösung  nach  kurzer 
Übung  leicht  zu  erkennen  ist,  und  fligt  dann  sogleich  aus  einer 


J  Ich  löste  zu  meineu  Versuchen  10^  KMn04  'bx^'^gt  in  5 /Wasser, 
liess  die  Lfisung  einige  Zeit  zur  Au8»cliei(lung  von  Manganoxyden  stehen 
und  erhielt  eine  Lösung,  wovon  19-Srm' 20  cm' 'lo  nonnaler  Oxalsäure 
oxydirten.  Dieses  Verhältniss  blieb  monatelang  constant,  falls  nur  beide 
Lösungen  im  Finsteren  aufgehoben  wurden. 


Volumetrische  Bestimmung  des  Tellurs.  45 

zweiten  Bürette  Vio'OxalBänre  hiozu  in  einer  Quantität,  die  etwas 
mehr  als  ein  Drittel  und  weniger  als  die  Hälfte  des  zugesetzten 
Permanganatvolams  beträgt.  Es  tritt  entweder  sofort  oder  naeb 
karxem  Erwärmen  völlige  Entfärbung  der  Lösung  ein.  Man 
enrimit  bis  etwa  60'';  titrirt  bis  zur  scb wachen  RotbfÜrbung  mit 
Permanganat  und,  nachdem  man  dasPermanganat  auf  7,^  Normal- 
lösang  umgerechnet  hat,  erhält  man  nach  Abzug  der  Oxalsäure- 
menge  die  zur  Oxydation  des  Tellurdioxyds  nöthige  Menge  Per- 
manganat. Durch  Multiplication  der  Zahl  der  verbrauchten  Gubik- 
centimeter  KMnO^  mit  0-00798  (log  =  7-90200)  erhält  mau  das 
Gewicht  des  Tellurdioxyds  (Col.  VI). 

Es  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Oxalsäure  beim  Erwärmen 
mit  Tellursäure  auf  60**  nicht  oxydirt  wird  unter  etwaiger  Re- 
doction  der  letzteren,  wie  man  mit  Rücksicht  auf  die  Hyperoxyd- 
natnr  der  Tellursäure  vielleicht  erwarten  könnte.  Specielle  Ver- 
snebe haben  gezeigt,  dass  auch  nach  fUnf  Minuten  langem  Kochen 
defl  Gemisches  beider  Säuren  keine  tellurige  Säure  gebildet  wird. 

Die  folgende  Versuchsreihe  zeigt  das  Verhalten  schwefel- 
saurer Lösungen  von  Tellurdioxyd  (Col.  V)  zum  Permanganat 
nnter  Zurticktitriren  mit  Oxalsäure. 
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46 


B. 

Brauner, 

^^^ 

KMnUi 

0 

KMn04 

TeOj 

TeO,, 

ziigel\ 

zurück 

verbr. 

verw. 

gef. 

in        1 

riFi^ 

cm' 

cm* 

9 

9 

Proc. 

(U) 

29-74 

10*87 

18  87 

0-1487 

O'IÖOÖ 

101-3 

im 

27-83 

8-89 

18-94 

n 

0-1511 

101-6 

(46) 

20-83 

10*87 

18 '96 

n 

0-1513 

101-7 

(47) 

74-28 

2B'21 

51-07 

0-4033 

0-4075 

101  0 

m 

46-23 

15-0 

31-23 

0-2400 

0-2^)0 

101-3 

im 

♦K)-51 

23-0 

37-51 

0-2950 

0-2993 

101-3 

(60) 

20-44 

7-0 

13-44 

0  1053 

0-1078 

101-8 

m) 

20*40 

7-ü 

13-40 

n 

0^1069 

101-5 

im 

29-45 

Iß  Ml 

13 -40 

n 

0-1073 

101-8  Max 

m 

26-31J 

13*0 

13*39 

r\ 

0-1069 

101-4 

iU) 

37-73 

14-0 

23-73 

0-1880 

0-1894 
ImMitteL 

100-7 
101-1 

# 


Ans  der  aogefUhrteü  Versuchsreihe   erpbt  sieh   ziiD^chst, 
dass  die  Menge   Vio  »ormales  Permanganat,   welche  tellnrige 
Säure  zu  Tellursliure   in   sehwefelftaarer  Lösiiug  i 
oxydirt,  im  MitJel  101 '1  betrügt  statt  der  theo- 
retischen =  1(X)  gesetzten  Menge.  Dieser  Mehr- 
verbrauch  an    Permanganat    erklärt    sieh    durch 
die    bereits   erwfihnte  Eutwickelimg   von   freiem 
Sauerstoff,  welche   an   dem  starkeu,    beim   Ein- 
fliesseu  von  Permangannt  auftretenden  Oxougeruch  j 
wahrgenommen  werden  konnte.  Dass  der  Sauer- 1 
Stoff  in  der  That  in   Gasform   entwickelt   wird> 
konnte    durch    den    folgenden  Versuch    constatirt  | 
werden. 

Die  etwa  100  rm*  fassende  weite  Glasnlhre  a  \ 
ist  oben  mit  einem  Glasbahn  b  und  einem  Triebter- 
ansatz   c*  versehen.    An   den   unteren  veren^iCten 
Theil  //  wird  als  Fortsetzung  eine  Capillarrtihre  ee 
angefügt  Dieselbe  trltgt  an  ihrem  oberen  Ende 
eine  sehr  dünnwandige  weite  Gunnniröhre /",  Die 
Ca|»illarröhre  und  die  Gummiröhre  werden  zunächst 
Fig.  1.         ganz  mit  Wat^ser  geflJlU,  dann  wird  /'  durch  Liga- 
turen oder  Quetschhtihne  r/  und  A  verschlossen  und  jetzt  wird  inj 
die  weite  Glasrrdire  u  zauacbst  die  schwefelsaure  Tellnrlt5sung 


1/ 
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ins  eiogegogsen  und  nachher  Über  dieselbe  etwas  eehwefei- 
Wisser.  Die  letztere  Lösung  wird  dann  mit  dem  hin- 
jcheoden  Volam  Permangaoatlösang  vorsichtig  Ubersehiehtet 
rmd  (Iwmt  ganz  aufgefüllt,  bis  etwas  davon  in  den  Trichter  C 
iticbt.  Nun  wird  der  Hahn  b  geschlossen,  die  Ligatur  boi  h 
gelöst  und  die  tellnrige  Lösung  mit  der  Permanganatlösöng  durch 
}^*eigen  des  Apparates  vermischt.  Es  tritt  sofort  Contra ction  der 
Flussigkeit  ein,  aber  das  in  f  enthaltene  Wasser  dringt  in  den 
eutiieüenden  leeren  Ranm  ein.  Ohne  die  genannte  Vorrichtung 
ffllrde  durch  die  Verschlusse  des  Apparates  Lnft  von  aussen 
emdringen,  um  das  Vacuura  zn  ertllUen.  Nach  dem  Vermisrhen 
Mder  Flüssigkeiten  werden  in  der  Flüssigkeit  zahlreiche  Güs- 
üuen  entwickelt  und  das  Gas  sammelt  sich  nach  tmd  nach 
iQlerbalb  des  Hahnes  /*  au,  wobei  ein  Theil  der  in  der  Höhre  a 
eothaltenen  Flüssigkeit  durch  die  CapiUare  nach  b  zurückgedrängt 
wird,  so  das»  das  weite  Gummirohr  zu  Aufaug  und  Ende  des 
V«rsQche8  die  Rolle  eines  Reservoirs  spielt.  Durch  Verdrängen 
dt«  Gsbses  in  ein  in  e  über  Wasser  befindliches  kleines  Endio- 
^Brtor  Ubat  sich  leicht  constatiren,  dass  es  der  Hauptsache  nach 
^Bl  Sauerstoff  besteht  (etwas  Stickstoff  kann  aus  der  in  den 
^masigkeiten  gelösten  Lnft  herrühren ). 

Die  Menge  des  Gases  ist  im  Übrigen  nur  gering,  indem  bei 
in  Oiydatiou  von  1596^  TeO^  (V,^o  Mol.  Gew.)  0  0016// 
Smeratoff  oder  1*  119  rm*  entwickelt  werden.  Quantitative  Ver- 
mA6  ergaben  jedoch  aus  sofort  anzutübrendeu  Orlln^len  ein 
HwBS  grösseres  Gasvolum. 

Die  Ursache  dieser  Sauerstoff-  und  Ozonentwickhing  ist 
nicht  leicht  sieherzustellen.  Man  könnte  annehmen,  dass  ein 
Thal  der  oaacirendeu  SauerstotTatome  des  Fermanganats  sich 
ü  Molekülen  vereinigt,  bevor  er  die  tellurige  Säure  oxjdiren 
kmiL  Aneh  kJ^innte  man  annehmen,  dass  dieser  freie  Sauerstoff 
Toa  der  Zersetzung  des  bei  der  Reduction  des  Fermanganats 
gebildeten  sehr  unbeständigen  schwefelsauren  Manganoxyds  her- 
rthrt*  lim  wenigstens  einiges  Licht  auf  jenen  Vorgang  zu  werten, 
wirrden  die  Bedingungen  der  nun  anzuführenden  Versuche  in 
ier  Weise  variirt,  dass  diese  Sa nerstoöent wickelang,  im  Mittel 
l'l  Proi^nt  betragend^  etwas  grösser  wurde. 
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Der  Versaeli  (55)  wurde  in  der  normalen  Weifte  atittgcfttbrl 
tiüd  ergab  ein  normales  Resultat.  Im  Versueb  (56)  wurde  das 
Permanganat  7M  der  stark  erwärmten  Tellarlösung  gefügt,  im 
Ver«ueh  ybl)  wurde  das  ganze  Volum  Permauganat  auf  eioinal     n 
mit  der  TtllnrUigang  gemischt,  in  den  Versnefaen  (58),  (51*)  nndH 
(60)   liess   man   die   oxydirle  TellurlÖt^iing  mit  dem  zugcfUgten  ^ 
Permauganat  je  drei  stunden   im  Fin.steren  sieben^   bevor  mit 
OxaUäure  zarliektitrirt  wurde,  im  Versuch  (BH  wurde  die  Titra- 
tion in  der  Siedebitze  ausgeflllirt. 

Aus  den  Versuchen  ergibt  sich,  riays  uie  r>aiiLTSitoffentwirkc* 
Inng  mit  der  Bildung  des  unbeständigen,  unter  SimerstotTaui?- 
seheidnng  zersetzbaren  Manganisulfats  zusammenbilngt,  insofern 
sie  dadurrb  vorgrössert  wird.  Die  Titration  bei  erbohter  Tempe- 
ratur ergibt  jedoch  bald  ein  höheres  Rei^ultat  (5ü>,  bald  dasselbe 
wie  bei  niederer  Temperatur  (61).  In  Bezug  auf  die  weiter© 
Erklärung  der  Entwiekelung  von  freiem  »Sauerstoff  verweise  ich 
auf  den  unten  ermittelten  Einflnss  verschiedener  Schwefelsäure 
mengen  (vergl.  Versuelj  64—79). 

Könnte  man  die  Versuche  unter  solchen  Bedingungen  aus* 
fuhren^  dass  die  Bildung  des  Manganoxydsalzes  vermieden  wird, 
80  sollte  man  nach  dem  Obigen  erwarten,  das»  die  Entwiekelung' 
von  freiem  SauerstiKff  viel  geringer  werden  wird,  80  dass  Mch 
der  Verbrauch  an  Permauganat  der  normalen,  theoretischen  Menge 
nähern  mUsste»  Die  OxulsäMre  und  da«  t'errosulfat  sind  in  der 
That  Substanzen,  welche  die  Mangnnoxydsal/e  zersH'ireti^  und 
zwar  selbst  im  Momente  ihrer  F^ntntehung.  Besonders  nnllallentL 
ist  das  Verhallen  der  Oxalsäure,  welche  in  der  Kälte  in  Berührung 
mit  Permauganat  (als   Vjp- Lösungen)  einige  Zeit  unverllndert 
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bleibt  Vermischt  man  jedoch  eine  schwefelsaure  Tellurdioxyd- 
lösüDg  mit  Oxalsäure  und  versetzt  jetzt  das  Gemisch  tropfen- 
weise mit  Permanganat,  »so  tritt  völlige  Entfärbung  ein,  und 
zwar  umso  rascher ,  je  mehr  freie  Schwefelsäure  die  Lösung 
eotbilt,  und  das  Auftreten  einer  bleibenden  Rothfärbung  zeigt 
aD,da88  beide  Säuren  {d.h.  die  tellurige  Säure  und  die  Oxalsäure) 
völlig  oxydirt  sind.  Dasselbe  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Ferro- 
solfat  der  Fall. 

Dieser  Oxydation  der  tellurigen  Säure  bei  Gegenwart  von 
OxalsänreoderFerrosulfat  entsprechen  die  folgenden  Gleichungen: 


4Te0,+H,C,O^4-2KMnO^4-3HjSO^  =:  4Te03  4-KjS0^4- 

H-2MnSO^H-2CO,H-4H,0 

aod 

4TeO,-+-2FeSO^H-2KMnO,H-4H,SO^  =  4Te03  + 
+K,S0,  +  2MnS0,H-Fe,(S0,)3H-4H,0. 


n 


9) 


Führt  man  die  Versuche  praktisch  aus,  indem  man  die 
Teilorlösung  mit  etwas  mehr  Oxalsäure  oder  Ammoniumferro- 
solfat  versetzt  als  nach  dem  Schema  f)  nothig  (um  die  End- 
reaction  klarer  zu  gestalten),  so  wird  zwar  kein  schwefelsaures 
Maoganoxyd  gebildet,  aber  die  Entwickelung  von  freiem  Sauer-. 
Stoff  wird  merkwürdigerweise  dennoch  nicht  vermieden.  Dies 
beweisen  die  Versuche  (44),  (45\  (46)  und  (47),  die  bereits  nach 
diejjer  Methode  ausgeführt  wurden,  sowie  die  folgenden: 


fö 


Ein  gleiches  Resultat  ergab  die  im  Versuch  (21)  ausgeführte 
Titration  bei  Gegenwart  von  Ferrosulfat. 

Da  die  Entwickelung  von  freiem  Sauerstoff  auch  bei  Ab- 
wesenheit von  schwefelsaurem  Manganoxyd  stattfindet,  so  war 
der  Grnnd  davon  noch  weiter  zu  ermitteln.  Es  wurde  in  der 
That  gefunden,  dass  diese  Erscheinung  in  gewissem  Grade  eine 
Foncfion  des  Schwefelsäuregehaltes  der  Lösung  vorstellt. 


KMn04      0 

KMnO^ 

TeOo 

TeOo 

ziigef.   zugef. 

verbr. 

verw. 

fref." 

iu 

cm^        cm^ 

rm^ 

9 

9 

Proc. 

36-65       16 

•JO-65 

0-1627 

0-1648 

101-3 

44-47       21 

23-47 

U-1845 

0-1873 

101-5 
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In  den  fol^nden  Versnehen  wnrde  eine  gewogene  Menge 
Tenordioxyd  in  der  geringsten  QaantiüU  reiner  XatronUuige 
gelöst  nnd  sdigemesseoe  Volnminn  dieser  Lftsang  mit  wachsenden 
Qnnntitlten  42proeentiger  Sehwefelsiare  rersetzt,  wobei  die 
znerst  ansgescbiedene  tellnrige  Sänre  nmeh  Znsatz  ron  1  cm' 
bereits  wieder  in  Lösnng  ging,  bn  Folgenden  sind  nnr  die  Ter- 
branehten  X'olomina  \\^  n.  Permanganal  angefthrt,  wobei  die 
uaeh  dem  Schema  dj  berechnete  Qnantitit  =  100  gesetzt  wird. 

Erste  Versnchsreihe.  Verwendet:  0- 1709 y  TeO,. 


KMdO^ 

H^, 

verbr. 

in 

1:1 

cm- 

Vu^^ 

r** 

— 

:fll2 

Vst) 

— 

C4 

il  b^ 

l«>.»ö 

0-5 

Ci 

il-^ 

i«no 

10 

CS 

tl'^j^ 

101  1 

1-:^ 

€7 

^1*>^ 

101  H 

5fo 

CS 

21&2 

V)'o 

30 

et 

'II  l^ 

i«ii -^ 

5-0 

70 

21  5i» 

Vß^n 

50 

71 

ia  6$ 

lMl-0 

10-0 

(72 

21 -TS 

lMl-7 

200 

1  Ver 

sachsreihe.  Verwendet  0- 1437 

yTeO, 

IÜI11O4 

fiiJ^i 

Ttrbr. 

it 

1:1 

cm^ 

Pr.>c. 

cmi 

— 

IS  Ul 

l«i> 

— 

73 

ls-21 

IMl  •  1 

1»» 

74 

1<  2<« 

101  «i 

2^ 

7« 

1-41 

1"2*2 

dO 

;s 

is»t»; 

l«>5-6 

50 

• « 

\<*'\\^ 

K»»>-^ 

U>' 

7> 

'^)'\'l 

113-4 

25- 

79 

-1  •  1:3 

122 'i* 

y>: 

Im  AUgemeioen  ist  die  .Saoerstoffentwiekelang  desto  grOsser, 
je  grosser  die  Menge  anwesender  Schwefelsiare.  doch  sind  die 
Besnlute  bis  anf  unvermeidliche  Versnchsfehler  gleich,  sobald 

1  CoBceatime  Sinre. 
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die  aDvre$ende  i^chwefelsäure  10  cm^  nielit  ttbersteigrt.  Man  he- 
ptift  auch,  dftfcs  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  der  Verbrauch 
jiB  PertniDgruiiat  nicht  geringer  wird,  eine  That&aehe,  die  durch 
riele  birr  nicht  angeführte  Experinieute  bestätigt  wnrde. 

KU  wahrscheinliche  Ursache  de:?  Melirverbrancheg  an  Per- 

iDaD(f»nÄf  und   der  damit  verbundenen  Sauer^toffentwickelung 

int  der  Schwcfelsänregehalt   der  Tellurlösung   anzusehen.   Die 

Reaction  i^t  demnach  eine  Eigenthlimlichkeit  der  naseirenden 

re  und  beruht  wahrscheinlich  darin,  daps  ein  Theil  der 

„„ ^  i'ermanganat  naseirenden  SauerstoflFatome  sich  zu  zwei- 

nnd  dreiaiomigen  Molekttlen  vereinigt* 

Was  nun  die  praktische  Seite  des  Veriahrens  anbelangt,  so 
vvini  man  bei  der  Titration  schwefelsaurer  Lösungen  von  Tellur- 
liioxyd  fiaeh  Abzug  der  auf  die  zugefllgte  Oxalsäure  entfallenden 
Meugc  Permanganat  fUr  jedes  Cubikcenfimeter  */^^  Normal* 
luat  statt  der  aus  dem  Schema  d)  berechneten  Menge 
^on 000798 g  (log  =:  7*90200 1  nnr  0-0078932 g  (log  =  7-89725) 
io  Eccbnang  bringen;  d.  b.  die  Zahl  verbrauchter  Cubikcentimeter 
Bit  diesem  corrigirten  Factor  multipliciren.  Wendet  man  dieses 
Rrfliöiingsverfahren  auf  die  obige  Yersuchsreilie  (Versuch  27 
bU5J)  an,  so  erhält  mao,  mit  Rltcksicht  auf  die  uuvermeidliehen 
Ifersuchsfehler,  sehr  befriedigende  Resultate,  denn  selbst  beim 
Miuimalversuch  (35)  betragt  der  absolute  Fehler  nur  —  0*0006  ^ 
m\  beim  Maximalvcrsneh  (52)  H-0-0008 // TeO^.  Noch  besser 
ist  dies  aus  der  folgenden  Versuchsreibe  ersichtlich: 


ÄMnU^ 

ö 

KM«  0.4 

TeO^ 

'reO_. 

xugef 

2urnck 

vcrbr. 

VITW. 

i;^< 

Dlfföreas 

cm'' 

rm' 

an' 

^ 

^ 

in  g 

iSD^ 

34J-59 

10 

20-59 

0-1627 

0-1625 

— 0-0<X)2 

^Sl) 

30-61 

10 

20-61 

n 

0-1627 

O'IKXH) 

'») 

81*:.7 

11 

20-57 

n 

0»1G23 

—0*0004 

m^ 

34-34 

n 

23-34 

0-1845 

0-1842 

—0-0003 

*D 

33-40 

10 

23-40 

*? 

0  1847 

-hO-0002 

«1 

3Q*ro 

131 

23-45 

w 

0-1*^51 

+0-13006 

m^ 

34-37 

11 

23-f.7 

r> 

0-1845 

U  •  UU<  H) 

(W) 

36*40 

13 

-23-40 

n 

0-lb47 

+0*00*12 

DftÄ  Rechnen  mit  corrigirtem  Factor  gibt  gelbstverständlich 
eoretiech  dan^elbe  Resultat  wie  die  Titrestellung  des  Perman- 
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g^anats  aufgewogene  QuaiititMteii  TelUirdioxytl;  praktisch  sind 
die  ReBiiltate  genauer,  da  der  Factor  sich  auf  eine  aU8  einer 
laugeien  Reibe  vou  Versnelieo  ermittelte  Mittelzalil  lieziebt, 

Versucbe  in  alkalischer  Lrjsung. 

Da  tcllurige  Säore  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsiäure 
von  KaMuriipeimangimat  uuter  Sanerstofteutwickeluug  oxydirt 
wird,  HO  hoffte  ich  bei  der  Ausführung  der  Versuche  uotersolcheu 
Bedingungen,  bei  denen  das  Freiwerden  von  Sauerstoff  vermieden 
wird,  bessere  Kesuitate  zu  erreichen.  Solche  Bedingnngeu  sind 
in  der  Tbat  beim  Arbeiten  in  alkalii^cher  Lösung  vorhanden,  da 
dabei  eine  Entwickelung  von  freiem  Sauerstoff  oder  Oxon  nicht 
zu  beobachten  ist. 

Vensetzt  man  eine  Auflösung  von  Teüurdioxyd  in  Natron- 
lauge  (enthaltend  NatriiimtelUtrit)  mit  Kaliumpermanganat^  so 
tritt  nach  vorübergehender  GrUntarbung  anfangs  Braunntrbung 
der  Lösung  ein  und  bald  j^cheidet  sieb  Mangandioxydbvdrat  aus. 
Der  Vorgang  entspricht  dem  allgemeinen  Sclieraa: 

2KMnO,4-3TeO,  =  K.O  +  SMnOj-t-aTeO^.  h) 

In    der  Wirklichkeit    wird    selbstverständlich   tellursanre«  1 
Alkali  gebildet,   möglicher  Wei.se   auch  eine  Verbindung  voo 
Tellur^äure  mit  Mangan. 

Da^.s  der  Vorgang  in  der  Tbat  dem  Schema  h  entspricht, 
beweint  der  folgende  Versuch: 

(88)  0'  18/7  TeOj  erfordern  nach  dem  Schema  d)  zur  Oxy- 
dation 12  b&cm'  ^iy^'Vi^vm^w^vLimt  Da  2  Moleküle  KMnO^  laut 
Scliema  d)  5  Molekllle  TeOj,  laut  Schema  h)  aber  nur  3  Moleküle 
TeO,  oxydiren,  so  mllssen  sieh  die  zur  Oxydation  ein  und  der- 
selben Menge  Tellurdioxyd  nothwendigen  Volumina  d):h)  wie 
3:5  verhalten,   es  muss  also  beim  Titrircn  der  0*  18// TeO^  in 

alkalischer  Lfi^^ung  zum  Eintritt  der  Endreaction  22-56X-=-=: 

—  37*6  cm' Pernianganat  verbraucht  werden.  Es  trat  auch  in 
der  That  die  Rothiarbung  der  Flüssigkeit  zwischen  37 '6  und 
38  cm^  deutlich  auf. 

Bei  der  praktischen  Ausftlhrung  des  Verfahrens  wird  die 
alkalisehe  Losung  von  Tellurdioxyd  mit  Kalinmpermauganat  bin 
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mm  deutlichen  Vorwatten  versetzt  Nnn  wird  die  Lösung  mit 
üt>er?rhö*»iger  veidllniiter  Schwefelsäure  versetzt,  dann  mit 
•j^Üiabiittre^  welche  beim  Erwärmen  die  höheren  Mangan- 
verlrincluogen  onter  Entfiirbiing  reducirt  und  deren  Volum  etwa 
—  zngefllgten  Permanganats  betragen  rouss,  und 
ui  irt  man  die  auf  60"  erwärmte  Ijösnng  in  gewöhn- 
licher Weise  bi»  Zürn  Erscheinen  eines  geringen  Überschusses 
roQ  Permanganai. 

Einige  orientirende  \  ersuche  ergaben  ein  sehr  befviedigendea 
Rc^icllat: 


KMaO^ 

Ö 

KM11O4 

TeUsi 

TeO. 

lauget 

zqrück 

vorbr. 

verw. 

get 

cmf 

cm* 

cm' 

9 

9 

.») 

42*59 

20 

22*59 

0-18OO 

0*1803 

<90' 

43-58 

•20 

22-58 

n 

0*1802 

[n> 

41-55 

n 

22-55 

n 

0*1800 

m 

41*55 

19 

22*55 

f» 

0*1800 

9S 

42'56 

20 

22-50 

n 

0*1800 

Um  die  beim  Abmessen  der  Probelösung  entstehenden  Fehler 
10  renoeidcn,  wurden  die  in  der  folgenden  Versuchsreihe  ver- 
wfudeteD,  etwas  grösseren  Quantitilteu  de»  bei  10ö°  getrockneten 
Trllardioxyds  für  jeden  Versuch  besonders  abgewogen  und  in 
N  ^   gelöst.   Die  Titration   in    alkalischer  Lösung  ging 

ci,  >toffentwicklnng  von   s^tatten,  aber  beim  Zusatz  von 

j*»  lire  trat  ein  zwar  schwaelier,  aber  deutlicher  Ozon- 

rernoli  auf.  Der  dadurch  bedingte  Mehrverbrauch  an   disponir- 
U  ff  de.*  Permanganats  betrligt  aber  im  Mittel  nur 

0       .       -Maximum  0*4,  Minimum  0*2).  Um  diese  geringe 

Veige  ist  also  der  Factor  des  Perroangrinats  zu  verringern^  wenn 
svBfalBtdlong  des  Permanganats  '/lo  Norraaloxalsäure  rerwendet 
le,  eder,  wa»  dasselbe  ist,  die  verbrauchten  Cnbikcenti- 
Vii,-Normalpermanganat  sind  mit  dem  corrigirten  Factor 
0-W7952J7  (log  =  7*90048)  Jtu  multipliriren 

lo  der  folgenden  Tabelle  1  Versurhe  94^ — 102 1  sind  unter  A 
fo  unter  Anwendung  des  theoretischen,  dem  Schema  d)  ent- 
l^chenden  Factors  0*00798  */  erhaltenen  etwas  höheren  Zahlen, 
nter  B  die  unter  Anwendung  des  corrigirten  Factors  erhaltenen 
«Bgenihrt.  Die  Kc?^ultate  dieser  Columne  sind  theoretisch  gleich- 
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bedeutend  damit^  als  ob  der  Titre  des  Perniaogauats  direct  auf 

TeliuriHoxyd  gestellt  worden  würe. 
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TcOä 

T«0, 

DiffereB» 
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ÖO 
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0-5716 

0-5738 
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43 
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0'4Ö29 
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my 
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0-8068 
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+o-oooa! 
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27 
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lUO-44 
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H-UUOOS. 

um) 

75-69 

33 

42-70 

0-3400 
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KM) -24 
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-0-OOni 

(lai) 
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51) 

64*52 
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0*5148 

100-31 

0-5137 
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61 

72-89 

0-5806 
Im 

0-&817 

100-20 

0-5796 

4'0-oai( 

Mittel., 

100-35 

Die  iu  der  achten  Oolumne  erhnltencii  Zahlen  weicheo  voi 
den  thutsneliHch  verwindcten  Quantitäten  (fltufte  Colnmne)  nui 
niibedentend  ab  um  Minimum  um  zt  0*^^00//,  im  Maximnm  UE 
-hü'0008  und  — U'OOIO),  sodass  die  Titration  desTelUirdioxy^ 
iu  alkalischer  Lösung  uicht  wenijrer  genau  ist  als  die  Be&tiinmuoj 
des  Eiseuoxydulß  mittelst  Kaliumpermanganat. 


Was  nun  die  praktische  Seite  des  Verfahrens  anbelang 
bemerke  ich  noch  Folgendes: 

Soll  das  Tellurdioxyd  in  aalzsaurer  Lösung:  bestimmt  werdei 
so  kann  man  entweder  die  in  erster  Abhandlung  beschrieben! 
ZinnchlorUrmethode  in  Anwendung  bringen,  oder  aber,  da  üiufl 
Salzsäure  Lösung  mit  Permanganat  nicht  ütrirt  werden  kann^ 
folgende  Verfahren,  Man  dampft  die  ealzsaure  Lösung  mit  etwas 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserhade  ab  und  erhitzt  die   stark 
concentrirte  Lösung  noch  einige  Zeit  auf  den»  Sandbade,  otD  di^^ 
letzte  Spur  Salzsäure  zu  verjagen»  Ein  irgend  merklicher  Verinafl 
an  Tellurtetrachlorid  durch  Verflüchtigung  desselben  ist  nicht^ 
zu  befürchten.  Die  verdünnte  Löstmg  mrd  dann  mit   reine 
Natronhydrat  Übersättigt  und  in  der  beschriebeneu  Weise 
Katiumpermauganat  litrirt. 

(103)  0-1765(f  TeO,  wurden   iu  bcm'  turke» 


gelöst,  mit  0 


•  a  ntr 


concentrirter  Schwefels} 
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gedampft,  dann  mit  Natronhydrat  übersättigt  nnd  mit  Per- 
maogaoat  titrirf.  Zur  Oxydation  wurden  verbraucht  22*23  cm^ 
i/j^.Permanganat,  entsprechend  0*1766  g  TeO,,  statt  der  ver- 
wendeten O^llGbg  TeOjj.  Dies  beweist  die  Anwendbarkeit  des 
Verftbrens. 

Es  folgen  noch  Analysen  einiger  Tellurpräparate. 

(104)  Der  Analyse  wurde  unterworfen  das  beim  Auflösen 
TOD  Tellur  in  Königswasser  und  wiederholtes  Eindampfen  mit 
Salpetersäure  erhaltene  Product,  welches  von  Will  s^  für  Tellur- 
aorehydrat  gehalten  wurde.  Es  enthält  tellurige  Säure,  Tellur- 
siore,  Salpetersäure  und  Wasser;  augenblicklich  sollte  aber  nur 
der  Totalgehalt  an  Tellurdioxyd  ermittelt  werden,  und  zwar  zum 
Vergleich  sowohl  a)  gewichtsanalytisch,  wie  auch  b)  volumetrisch. 

a)  0*867^  des  bei  105**  getrockneten  Productes  lieferten  beim 
Erhitzen  zur  schwachen  Rothgluth  0'14bg  Tellurdioxyd. 

i)  0-3455^  wurden  in  HCl  gelöst  und  mitHjjSO^  eingedampft. 
Die  saure  wässerige  Lösung  erforderte  37  •  57  cm'  Vio"^^^" 
manganat  =  0-  29655  g  TeOj. 

a)  gewichtsanalytisch    b)  volumetrisch 
Gehalt  an  TeOj  in  Procenten 85-93  85-83 

(105)  Analyse  des  basischen  Tellursulfats.  0-243^  in 
schwefelsaurer  Lösung  erforderten  24*67  cw*  7io"^^''™^^S^^ä^  == 
01947^  TeO,. 

TeO,  in  Procenten:    Gefunden   80-13;    berechnet   79-95   für 
Te,0,.S03. 

(106)  Analyse  des  Tellurtetrabromids.  2-6242^  des  reinen^ 
znr  Atomgewichtsbestimmung  dienenden  Tetrabromids  wurden 
mit  überschussiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
aber  es  findet  sowohl  in  coucentrirter,  als  in  verdünnter  Lösung 
auch  nach  einwöchentlicher  Einwirkung  nur  geringe  Zersetzung 
statt.  Um  das  Brom  zu  entfernen,  erhitzte  man  die  Lösung  vor- 
ricbtig  mit  überschüssiger  Salpetersäure  und  entfernte  letztere 
dorch  Eindampfen  bis  zum  beginnenden  Auftreten  von  Schwefel- 
siuredämpfen.  Von  der  auf  150cm*  verdünnten  Lösung  erforderten 


1  Chem.  Soc.  Jouni.  1879,  704. 
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20i;iH%  entoprechend  0-3499^  TeBr^,  im  Mittel  15 •  Sem' 
Vjt'PenDanganaty  entsprechend  0*0997^  Te  Factor  des  Per- 
manganats:  1 ««'  =  00063106^  [log  =  7-80007]). 

Te  in  Procenten:  Gefiinden  28-50;  berechnet  28-52  (fÜrTeBr^V 

Ich  wage  zu  behaupten^  dass  die  Bestimmung  des  Tellnrs 
mitPermanganat  alle  bisherigen  Bestünmnngsmethoden  desselben 
an  Genanigkeit  Obertrifft,  wobei  die  Resultate  in  riel  kürzerer 
Zeit  erhalten  werden. 

Ich  hoffe  Ober  die  volumetrische  Bestimmung  der  Tellarsäure 
mit  der  Zeit  referiren  zu  können. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATIEMiTISGI-NiTDKWISSEKSCHAFTllCHEClASSK. 


0.  Band.  III.  Heft. 


ABTHEILUNG  II.  b. 


Enthilt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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VI.  SITZUNG  VOM  5.  MÄRZ  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VUI— X  (October- 
December  1890)  der  Abtheilang  IL  b.,  XCIX.  Bd.,  der  Sitznngs- 
bericbte  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  Anton  Fritscb  in  Prag  übermittelt  Band  m, 
Heft  1,  seines  mit  Unterstützung  der  kaiserlichen  Akademie 
herausgegebenen  Werkes:  „Fauna  der  Gaskohle  und  der 
Kalksteine  der  Permformation  Böhmens^,  enthaltend  die 
Ordnung  Selachii  (Pleuracatähus,  Xenacanthus).  (Mit  11  Tafeln.) 
Prag  1890,  FoUo. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck 
Obersendet  eine  Abhandlung:  ^Zur  Theorie  der  hyper- 
geometrischen Reihe^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Dr.  R.  Maly  übersendet  eine  in  dem 
ehemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen  Universität  in  Prag 
von  Herrn  Franz  v.  Hemmelmayr  ausgeführte  Arbeit:  „Über 
die  Methjlenderivate  des  Harnstoffes  und  Thioharn- 
Stoffes". 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  in  Prag  übersendet  eine  Abhandlung, 
betitelt:  „Bestimmung  des  Coefficienten  der  Selbst- 
indaction  mit  Hilfe  des  Elektrodynamometers  und 
eines  Inductors". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Emil  Waelsch,  Privat- 
docent  an  der  k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag; 
aasgeführte  Arbeit  vor,  betitelt:  „Zur  Construction  der 
PoUrgrappen'. 
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Herr  Dr.  Josef  Maria  Eder,  Director  des  photo-chemischen 
Laboratoriums  der  k.  k.  Versuchsanstalt  für  Photographie  in  Wien, 
übermittelt  eine  vorläufige  Mittheilung  unter  dem  Titel:  „Neue 
Banden  und  Linien  im  Emissionsspectrum  der  Am- 
moniak-Oxygen-Fl  am  me". 

Der  Secretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  den  Herren  Hugo  und  Josef  Hradil  in  Wien 
mit  der  Aufschrift  vor:  y,ReblausangeIegenheiten^. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  des  Herrn  Eduard  Mazelle,  Adjunct  des  k.  k. 
astronomisch -meteorologischen  Observatoriums  der  nautischen 
Akademie  in  Triest  unter  dem  Titel:  ;,Der  tägliche  Gang 
der  Häufigkeit  und  Stärke  der  einzelnen  Windrich- 
tungen in  Triest*^. 

Der  Vicepräsident  Herr  Hofrath  Dr.  J.  Stefan  überreicht 
eine  im  physikalischen  Institute  der  Wiener  Universität  ausge- 
ftlhrte  Untersuchung  von  Herrn  Dr.  Gustav  Jäger:  „Über  die 
Abhängigkeit  der  Gapillaritätsconstanten  von  der 
Temperatur  und  deren  Bedeutung  für  die  Theorie  der 
Flüssigkeiten". 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  niobt  zuge- 
kommene Feriodioa  sind  eingelangt: 

Wendt;  G.y  Die  Entwicklung  der  Elemente.  Entwurf 
zu  einer  biogenetischen  Grundlage  für  Chemie  und  Physik. 
Berlin  1891,  8«. 

Chadt,  J.,  Lesni  Pudoznalstvi.  Pisek  1887,  8^ 

—  Vliv  Hornin  na  vzrust  lesnich  dfevin.  Pisek  1889,  8^ 

—  Zalesftovdni  Holin.  Pisek  1890,  8^ 
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Über  die  Einwirkung  von  Oyankalium  auf  Opiansaure- 
äthylester 

von 

Prof.  Quido  Goldsohmiedt  und  Leo  Egger. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  an  19.  Februar  1891.) 

Lieb  ig  und  Wohl  er*  erhielten  im  Laufe  ihrer  Unter- 
gochnngen  über  das  Radical  der  Benzoesäure  durch  Behaudeln 
des  Bittermandelöls  mit  Alkalien  ein  Isomeres  des  Benzaldehydes, 
dessen  Eigenschaften  sie  genau  beschreiben  und  das  sie  BenzoYn 
oeDDen.  Es  ist  dies  dieselbe  Verbindung,  deren  Bildung  schon 
frflher  Stange,  Robiquet  und  Gharlard  bei  ähnlicher  Be- 
bindlnng  des  Bittermandelöls  beobachtet  hatten  und  welche  bis 
dahin  nnter  dem  Namen  Bittermandelölcampher  oder  Camphorid 
anfgeffthrt  wurde. 

Später  theilt  Zinin*  eine  neue  Darstellungsweise  des  Ben- 
zoTds  mit  Er  behandelt  rohen,  blaiisäurehaltigen  Benznldehyd 
mit  dem  gleichen  Volumen  gesättigter  alkoholischer  Kalilösung 
wobei  das  Gemisch  krystallinisch  erstarrt. 

Zincke'  verwirft  Zinin's  Vorschrift,  weil  er  dabei  nur  die 
Bildung  von  benzoösaurem  Kali  beobachtet.  Er  empfiehlt  als  beste 
Methode  ganz  reines,  blausäurefreies  Bittermandelöl  (200  g) 
mit  einer  Lösung  von  20  g  Oyankalium  in  800  g  507o  Alkohol 
kurze  Zeit  unter  dem  Riickflussktthler  zu  erhitzen. 

Eine  Einsicht  in  die  Constitution  dieser  interessanten  Ver- 
bindung wurde  erst  gewonnen,  als  durch  die  Arbeiten  von  Lim- 
pricht  und  Seh  wanert*  die  nahe  Beziehung  des  BenzoYns  zum 


•  Liebig*3  Aunal.,  III,  276. 
«  Ebendaselbst,  XXXIV,  1H6. 
3  Ebendaselbst,  198, 150. 
«  Ebendaselbst,  145,  330. 

SfUb.  d.  wtMih^m.-matnrm,  n.  C.Bd.  Ahth.  U.  b. 
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HydrobenzoTn  and  damit  zum  Stilben  festgestellt  worden  ist. 
Scbon  frliber  batte  Zinin  ^  ermittelt,  dass  sich  im  Moleküle  des 
BenzoYnS;  wenn  man  dasselbe  doppelt  so  gross  wie  jenes  des 
Benzaldebydes  annimmt,  ein  Wasserstoffatom  durch  Benzoyl 
oder  Aeetyl  ersetzen  lasse  und  später  haben  Limpricht  und 
Jena'  beobachtet,  dass  sich  dasselbe  auch  durch  Alkoholradicale 
ätherificiren  lasse. 

Durch  Oxydation  lässt  sich,  wie  vieleBeobachter  constatirten, 
BenzoYn  in  Benzil  überführen.  Da  sich  überdies,  wie  PickeP 
feststellt,  ein  Hydrazon  Cj^jHjgN,0,  und  nach  Wittenberg  und 
V.  Meyer*  ein  Monoxini  Cj^HjjNO,  darstellen  lässt,  kann  nach- 
stehende Strncturformel  als  dem  BenzoYn  sicher  zukommend  an- 
gesehen werden. 

C^H3— CO-CHOH-C^H, 

Über  die  Art  der  Wirkungsweise  des  Cyankaliums  bei  der 
BenzoTnbildung  hat  erst  ein  Versuch  EnövenageTs^  Aufklärung 
gegeben,  nach  welchem  sich  bei  niederer  Temperatur  Cyankalium 
mit  Benzaldehyd  additioneil  verbindet,  bei  höherer  Temperatur 
aber  in  anderem  Sinne  abspaltet. 

Anisaldehyd  zeigt,  wie  Rössel^  gefunden,  ein  ähnliches 
Verhalten  wie  Benzaldehyd.  Es  entsteht  nach  Ziucke's  Methode 
daraus  das  Anisol'n: 

CgH^(0CH3)C0— CHOH(OCH,)CjH,. 

Rösler^  geht  vom  Cuminol  aus  und  stellt  auf  dieselbe 
Weise  das  CnminoYn  dar: 

C,H,(  C3lL)C0— CH0H(C3H,)CeH,. 

Emil  Fischer®  unterwii-ft  Furfurol  der  von  Zincke  ange- 
gebenen Behandlung  zur  ÜberiUhrung  in  ein  BenzoTn  und  that- 


1  Liebig's  Annal.,  104,  116. 

2  Ebendaselbst,  155,  %. 
••»  EbcDdaselbst,  232,  229. 
4  Herl.  Ber.,  XVI,  502. 

•'•  Ebendaselbst,  XXI,  134«. 
^  Liübig's  Annal.,  151,  33. 

7  Berl.  Ber.  XIV,  327. 

8  Ebendaselbst,  XIU,  1334. 
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siehlich  entsteht  hierbei  eine  analoge  Verbindung,  die  er  als 
Fiiroln  beschreibt  und  der  die  Formel  C^HjO.CO.CHOH.C^HjO 
xflkommt.  Durch  eine  weitere  Verallgemeinerung  dieser  Reaction 
gelang  es  ihm  auch,  ein  gemischtes  BenzoYn  von  der  Formel 
QH5.CO— CHOH.C^HjO  zu  gewinnen,  welches  zugleich  die 
Phenyl-nnd  dieFurftirgruppe  enthält  und  aus  einem  Gemenge  von 
Fnrforo)  und  Bittermandelöl  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Cyankalium  entsteht  Diese  Verbindung  wurde  BenzfuroYn  genannt. 
Stierlin^  unterwarf  p-Methylbenzaldebyd  der  Cyankalium- 
reaction  und  erhielt  das  DiparadimethylbenzoYn  oder  p-ToluYn : 

C^H^(CH3)C0-CH0H(CH3)CeH^. 

Femer  hat  nochOrimaux*  eine  analoge  Polymerisirung 
des  Terephtalaldehydes  kennen  gelehrt,  wodurch  ein  BenzoYn- 
dialdehyd  COH.CeH^.CO.CHOH.C^H^COH  entsteht,  dessen  Con- 
stitution und  Verhalten  aber  erst  von  H.  Oppenheimer^  einge- 
bender untersucht  worden  ist. 

Andere  Fälle,  in  welchen  die  Einwirkung  von  Cyankalium 
anf  Aldehyde  im  Sinne  der  BenzoYnbildung  beobachtet  worden 
wäre,  konnten  wir  in  der  Literatur  nicht  finden. 

Hingegen  sind  einige  Fälle  bekannt,  in  welchen  die  Reaction 
anders  verläuft.  So  hat  Homolka*  gefunden,  dass  Benzaldehyd, 
der  in  der  o-  oder  p-Stellung  nitrirt  ist,  durch  alkoholische 
Cyankaliumlösung  nicht  in  ein  BenzoYn  Überführt  werden  kann. 
Beim />-Nitrobenzaldehyd  wirkt  das  Cyankalium  nach  Homolka 
wie  ein  Alkali,  es  entsteht  Paranitrobenzo^'säure,  während  der 
^nitrobenzaldehyd  durch  das  Cyankalium  in  o-Azooxybenzol^- 
?inre  übergeführt  wird. 

Zincke  und  Hagen^  suchten  dessgleichen  vergebens  vom 
Zimmtaldehyd  ansgehend  durch  Cyankalium  zu  einer  dem  Ben- 
loTn  entsprechenden  Verbindung  zu  kommen  und  schliessen  aus 
diesem  Verhalten,  dass  nur  solche  Aldehyde  der  BenzoYnbildung 


1  Berl.  Ber.,  XXII,  380. 

2  Compt.  rend.,  83,  826. 

3  Berl.  Ber.,  XIX.  1814. 
*  Berl.  Ber.,  XVII,  11MI3. 

^  Ebendaselbst,  XVII,  1814. 
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fiiliig  sind,  in  welchen  die  COH-Gruppe  direet  mit  dem  aroma- 
tischen Kerne  verbunden  ist. 

Es  wnrde  nun  in  nachfolgenden  Versuchen  die  Opiansänre 
in  ihrem  Verhalten  gegen  alkoholisches  Cjankalium  eingehend 
stndirt. 

Bekanntlich  zeigt  die  Opiansänre  bei  manchen  Umsetzungen 
das  Verhalten  einer  wahren  Aldehyd-o-Carbonsäure: 


(OCH,).C,H,<^^>„"; 


COH 

iu  vielen  Keactionen  aber,  wie  namentlich  Liebermann  und 
Kleemann  *  zeigten,  das  eines  isomeren  Anhydrids: 

H.OH 
(0CH3\C,H,^\ü 
C-0 

Es  erschien  daher  von  vornherein  möglich,  dass  das  Cjan- 
kalium hier  nicht  die  Bildung  eines  ßenzoYnes  veranlassen 
würde,  sondern  entweder  gar  nicht  oder  in  anderem  »^inne  wirken 
werde.  Wie  aus  Nachstehendem  ersichtlich  wird,  ist  letzteres 
der  Fall. 

2  g  Opiansänre  wurden  in  3  ^  Alkohol  und  2  g  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  mit  0*25  </  Cyankalium  gekocht;  nach  zwei 
Stunden  wurden  abermals  \)'2b  g  Cyankalium  zngeftigt  und  das 
Erhitzen  noch  zwei  Stunden  fortgesetzt.  Die  Flüssigkeit  reagirte 
anfangs  deutlich  sauer,  später  neutral,  und  setzte  nach  dem  Ver- 
dttuuen  mit  Wasser  einen  amorphen  flockigen  Niederschlag  ab. 
Ausserdem  konnte  ein  Theil  der  angewandten  Opiansänre  zurück- 
gewonnen  werden,  während  der  grössere  Theil  derselben  sich  in 
einen  rothbraunon  harzartigen  Körper  umgewandelt  hatte. 

Da  hiemach  Zincke*s  Vorschrift  zu  keinem  fassbaren 
Resultate  ftihrte.  musste  zu  einer  zweckmä^6igeu  Variirnng  der 
Versuchsbedingungen  geschritten  werden. 

10  </  reiner  Opiansänre  wurden  mit  1-5^  Cyankalium  und 
circa  100«/  absoluten  Alkohols  einige  Zeit  am  aufsteigenden 
Kuhler  erhitzt.  Da  abgesehen  von  der  Dunkeltarbung  der  Flttssig- 


i  Beri.  Ber.,  XIX,  763,  «?4.  ÄW7. 
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ktitou*'  "*^iu  VLrmelirten  Auftreten  von  BlausüuretÜimpfeii  sich 
itlüt  Verändcrting  wahrnehmbar  machte,  kouute  die  Reaetion 
Blcrbruchen  werden.  Vom  ungelösten  Cyankalium  abfiltrirt, 
sttüc  die  etwas  conceutrirte  Flü88igkeit  wenig  Opianöäure  oud 
U|tiansiüttrüäth>lester  ab,  Aii8  dem  reichlich  gebildeten  Harze 
koüütc  am^eerdetn  keiü  Körper  isolirt  werden. 

Bei  viocm  dritten  Versuche  kam  slatt  freier  Opiansäure  das 
Kiliunisalx  in  Anwcmlung.  Nach  obiger  Vorschrift  mit  absolutem 
ilkokol  nnd  Cyankaliam  behandelt^  resultirte  unverändertes 
opiausaare«^  Kalium. 

Von  mehr  Erfolg  waren  die  Reaetionen  begleitet,  die  mit 
OpiauMiarcllthyleßter  au^geflthrt  wurden, 

10^  Opiansiiureäthylester  vom  Schmelzpunkte  92*,  in  der 

$^hi  hh  ach«fachen  Menge  absoluten  Alkohols  gelöst,  wurden 

mit  \'l  g  Cyankalium  am  Wasserbade  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit 

kte  man  in  der  kochenden  FlUssigkeit,  die  sieh  gelb  gefärbt 

:  .  die  bpärliche  Ausscheidung  eines  gelben,  krystallinischen 

K«'^^rper8.  Nachdem  sich  bei  auhaltendeni  Kochen  die  Ausscheidung 
oicb  vermehrte  und  beim  Erkalten  nichts  ausfiel,  fügte  man  aber- 
mils  I   1  fl  Cyankaliam  hinzn. 

Die  ausgeschiedenen  gelben  Nadeln  sind  in  Wasser  und 
AlkoM  fio  gut  wie  unlöslich.  Sie  schmelzen  weit  Uber3i30*', 
ntfhdem  bei  305**  eine  Zersetzimg  unter  Dnnkclfärbung  beginnt. 

I>ic  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  ver- 
dftnoi  und  vorsichtig  mit  Salzsäure  neutralisirt.  Neben  einem 
rH>ttien  Harze  kommt  Opiansanreester  2ur  Ausscheidung. 

Die  Menge  des  gelben  Körpers  war  bei  diesen  und  ahnlichen 
VmucUeu  eine  sehr  geringe.  Nach  systematischem  Variiren  der 
Beaetionsbedingungen  in  sehr  zahlreichen  quantitativen  Versuchen, 
lifieben  wir  schliesslich  bei  folgentlem  Verfahren  stehen,  das  eine 
iBreliscbnittliche  AuHibeute  von  207o  ^^'-il^*- 

5  j  Opiansäureacthylester*  vom  Schmelzpunkte  92",  roll- 
kanmi^n  trocken,  werden  mit  5  jr  Cyankalium,  das  vorher  bei  100** 
wurde,  innig  verrieben  und  mit  50— 60*/  absoluten 
»üc  halbe  Stunde  laug  am  aufsteigenden  Klihler  erhitzt, 
öiige  Kolben  Inhalt  wird  filtrirt,  der  Niederschlag  mitAlkohol 
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nachgewaachen  nnd  zur  Lösnng  des  Cyankalinm  mit  viel  beissei 
Wasser  behandelt.  Auf  dem  Filter  binterbleibt  nur  die  gar 
uulöslicbe  gelbe  Substanz. 

Auf  diese  Weise  wurden  circa  100  ^r  Opiansäureäthylestc 
verarbeitet  und  die  Reactionsmasse,  nämlich  der  gelbe  unlöslich 
Körper  und  das  alkoholische  Filtrat  von  demselben  gesondei 
untersucht. 

Bekanntlich  esterificirt  sich,  wie  Liebermann  und  Klee 
mann* gefunden  haben,  Opiansäure  sehr  leicht  nnd  vollständij 
schon  bei  längerem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  und  es  wurd 
diese  Darstellungsmethode  auch  zur  Bereitung  des  Esters  bc 
nutzt.  Es  wäre  daher  zu  erwarten  gewesen,  dass  die  Reactio: 
mit  Cyankalinm  auch  stattfinden  werde,  wenn  man  letzteres  mi 
absolut  alkoholischer  Opiansäurelösnng  kocht,  was  aber  nac: 
dem  Ergebnisse  eines  der  oben  mitgetheilten  Versuche  durchau 
nicht  der  Fall  ist.  Es  scheint  also,  dass  die  Anwesenheit  selbe 
so  geringer  Quantitäten  Wassers,  wie  sie  bei  der  Esterificatioi 
gebildet  werden,  ein  Hinderniss  fllr  die  Reaction  ist. 

Untersuchung  des  gelben  Körpers. 
Die  Substanz  stellt  ein  voluminöses  Haufwerk  äusserst  zarte 
Nädelchen  dar,  das  durch  eine  sehr  lebhaft  gelbe  Farbe  und  ein< 
prächtige,  grtinliche.  an  Uranglas  erinnernde  Fluorescenz,  ausge 
zeichnet  ist.  Diese  Fluorescenz  zeigen  auch  die  Lösungen  der  Sub 
stanz  in  Eisessig  oder  Chloroform.  Am  schönsten  wird  sie  abe 
beobachtet,  wenn  man  etwas  von  dem  Körper  mit  Wasser  schüttelt 
Beim  Erhitzen  bleibt  die  Verbindung  bis  300**  unverändert,  förb 
sich  bei  weiterem  Erhitzen  dunkel  und  schmilzt  erst  bei  eine 
viel  höheren  Temperatur.  In  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol 
Petroläther,  Aceton  ist  der  Körper  so  gut  wie  unlöslich,  in  Eis 
essigund  Chloroform  ausserordentlich  schwerlöslich,  in  heissen 
Phenol  löslich.  Er  ist  subliniirbar,  jedoch  empfiehlt  sich  diese 
Weg  nicht  zur  Reinigung,  da  sich  hiebei  ein  grosser  Theil  de: 
Verbindung  zersetzt.  Um  analysenreine  Substanz  zu  erhalten 
musste  aus  grossen  Quantitäten  Chloroform  umkrystallisir 
werden  Um  1  //  der  Substanz  bei  Siedehitze  in  Lösung  zu  bringen 
musste  wiederholt  mit  1  kg  Chloroform  extrahirt  werden. 

1  Berl.  Ber.,  XX,  881. 
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lo  der  Kälte  wird  die  nene  Verbindung  von  concentrirten 
Alkalilösungen  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  oder  sehr  concentrirter  wässeriger  Kalilange  geht  es  mit 
gelber  Farbe  in  Lösung.  Dieses  Verhalten  wird  weiter  unten  ein- 
gehender behandelt  werden. 

Zur  Erkennung,  wenn  auch  sehr  geringer  Mengen  dieses 
Körpers,  kann  eine  äusserst  charakteristische  Farbenreaction 
dienen.  Wird  nämlich  eine  sehr  geringe  Menge  der  Substanz  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  so  geht  sie  mitrothgelber, 
der  Kaliumbichromatlösung  ähnlicher  Farbe  in  Lösung.  Die 
Lösung  zeigt  eine  sehr  starke  gelbrothe  Fluorescenz.  Bei 
längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  wird  die  Flüssigkeit 
bordeanxroth.  Versetzt  man  aber  die  rothgelbe  Lösung  mit  einer 
Spar  Salpetersäure,  so  wird  sie  successive  grün,  prachtvoll 
iudigblan,  violett,  dann  feurigroth.  Die  schwefelsaure  Lösung 
setzt,  wenn  sie  mit  Wasser  verdünnt  wird,  einen  gelben  Nieder- 
schlag ab. 

Die  Analyse  der  Substanz  lieferte  folgende  Zahlen: 

L016985r    Substanz    ergaben    0-39025r   Kohlensäure   und 

0- 0590/7  Wasser. 
HO' 1164  g    Substanz    ergaben  0-4024  9    Kohlensäure    und 

0  0664^  Wasser, 
in.  01696/7    Substanz   ergaben    0-3905  5r   Kohlensäure   und 

0-0612/7  Wasser. 


lo  lOOTheilen: 


Gefunden 


I.  U.  IIL 

C 62-67  62-21  62-79 

H 3-86  4-18  4-00. 

Wäre  die  Reaction  ganz  in  dem  Sinne  verlaufen,  wie  bei  der 
BenzoYnbildung,  so  wäre  hier  ein  Körper  zu  erwarten  gewesen, 
welcher  die  Zusammensetzung  eines  TetramethoxylbenzoYndicar- 
bonsäurediaethylesters  C,^H,gOiQ  von  nachstehender  Constitution 
haben  mUsste : 

« 0CH3\(COOC,H5)C^H,  _  CO-CHOH-CeH,(COOC,H5)i^OCH3 ),. 
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Einem  solchen  Körper  kommt  die  procentische  Zusammen- 
setzung 

C=60-507o 

H=    5-887o 

za,  welche  von  den  gefundenen  Zahlen  so  weit  abweicht,  dass 
man  wohl  mit  Sicherheit  annehmen  konnte,  dieser  Körper  habe 
sich  nicht  gebildet.  Der  im  Vergleiche  zu  den  berechneten  Zahlen 
niedere  WasserstoflFgehalt  legte  die  Vermuthung  nahe,  es  habe  bei 
der Reaetion  Verseifung  des  Esters  stattgefunden;  da  aber  die  neue 
Substanz  gewiss  keine  Säure  war,  so  musste  ausserdem  auch 
noch  irgend  eine  andere  Umsetzung  erfolgt  sein. 

Berechnet  man  nun  aus  den  gefundenen  Zahlen  eine  Formel, 
so  ergibt  sich,  dass  die  Formel  0,^^,11, ^Og  am  besten  der  Zusammen- 
setzung der  Substanz  entspricht. 

In  100  Theilcn: 

Gefumlen  Berechnet 

im  Mittel  für  CaoHißOg 

C 62-56  62-50 

H 401  4-16. 

Die  Formel  Cj^jHjgOg  unterscheidet  sich  aber  von  der 
erwarteten  Cjj^HjgO,^,  durch  zweimal  C^H^O,  so  dass  unter  der 
Voraussetzung  normaler  BenzoYnbildung  sich  dann  als  secundfire 
Reaetion  zwei  Alkoholmolekttle  abgespalten  haben  mussten. 
Folgende  Fragen  waren  daher  zu  beantworten: 

Wirkt  das  Cyankalium  im  vorliegenden  Falle  wie  bei  der 
Bildung  des  BenzoYns?  Und  wenn,  in  welcher  Weise  hat  man  sich 
die  Alkoholabspaltung  zu  erklären?  Eventuell  bei  Verneinung  der 
ersten  Frage,  welcher  Reaetion  verdankt  der  neue  Körper  seine 
Bildung  und  welche  Slructur  kommt  ihm  zu? 

Durch  das  Ergebniss  nachstehender  Versuche  dürfte  das 
Problem  in  befriedigender  Weise  als  gelöst  erscheinen. 

Nimmt  man  an,  es  wäre  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium 
primär  das  BenzoYnderivat  C^^H^gO,^  entstanden, 
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CHsO  0  OH  OCHs 


CH 


.oA 


c c 


0CH3 


H 
\/N:!00C2H5     COOCgHj/X/ 

aus  welcbein  durch  Abspaltung  vou  Alkohol  der  Körper  C^^Hj^Og 

gebildet  wird,  so  ist  wohl  leicht  begreiflich,  dass  das  eine  Carbox- 

äthyl  mit  der  Hydroxylgruppe    unter    Alkoholabspaltung    ein 

lactonartiges  Anhydrid  liefert.  Das  andere  Garboxäthyl  könnte 

aber  überhaupt  nur  mit  dem  Einen  noch  vorhandenen,  nicht  am 

aromatischen  Kern  befindlichen  Wasserstoff,  reagiren,  was  aber 

a  priori  unwahrscheinlich  ist.  Es  würde  unter  dieser  Voraussetzung 

ein  Körper  von  der  Structur 

OCH,       0  oCHs 

OGHj  t^\—  C  -  0 /\  OCH; 


entstehen,  welcher  der  gefundenen  Zusammensetzung  entspricht. 

Ganz  abgesehen   von  der  Un Wahrscheinlichkeit  eines  solchen 

Vorganges  spricht  auch  der  Umstand  gegen  diese  Structur  der 

pelben  Verbindung,  dass  die  Substanz  nicht  mit  Phenylhydrazin 

reagirt.  Nachdem  verschiedene  Versuche,  ein  Hydrazon  durch 

Kochen  mit  Phenylhydrazin  in   alkoholischer  oder  essigsaurer 

Snspension  darzustellen,  gescheitert  waren,  wurde  versucht  ein 

solches  durch  Auflösen  der  Verbindung  in  Phenylhydrazin,  worin 

«ie  in  der  Wärme  leicht  löslich  ist,  zu  gewinnen.  Es  wurde  dann 

mit  Alkohol   versetzt,    wodurch  aber  immer  nur  unveränderte 

Substanz  ansgeiUllt  wurde. 

Eine  etwas  gezwungene  Erklärung  wäre  es,  anzunehmen, 
dassdieGruppe — CO — CHOH — unter  Herstellung  einer  doppelten 
Biodnng  sich  durch  Wanderung  des  Wasserstoffes  in  die  Gruppe 

-C=zC  — 
I 
OH    OH 

umwandle,  so  dass  durch   nachherigen  Alkoholaustritt  sich  der 
Körper 
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CH,0 


OCH, 


CH.O 


7/  X( 


OCH. 


..II) 


bilden  würde. 

Diese  Formel  seiden  bei  eingehender  Überlegnng  einl 
Wahrscheinlichkeit  ttlr  sich  in  Anspruch  zu  nehmen,  wenn  auch 
die  Bildung  eines  solchen  Körpers  mit  Zugrundelegung  der 
BenzoYnreaction  wenig  glaabwllrdig  erschien. 

Ein  Körper  von  obiger  Zusammensetzung  würde  bezüglich 
seiner  Constitution  sich  durchaus  dem  Diphtalyl  an  die  Seite 
stellen  lassen. 

Weniger  wahrscheinliel!  erschienen  jedenfalls  die  beiden 
anderen,  aus  der  Formel  O^^E^fi^  noch  ableitbaren  Structur- 
formelu. 

Man    muss    doch    unbedingt    annehmen^    dass    in  dieserj 
Verbindung  der  Hennpinsäurerest 

OCH, 
OCH3  /\-C- 


zweimal  vorkomme;  es  bandelt  sieh  daher  überhaupt  nur  daruuit 
wie  die  beiden  Reste  mit  einander  verknüpft  sind  und  in  welcher ^ 
Weise  sich  vier  Saueistoftatome  an  die  mit  dem  aromatischen  j 
Kerne  verbundenen  vier  Kohlenstoffatome  schliessen.  Es  lassen^ 
sich,  wie  bereits  angedeutet^  tlberhaupt  ausser  den  beiden  schon 
angeführten  Formeln  1  und  II  nur  noch  zwei  andere  denken^j 
und  zwur: 

OCH,       0    0       0CH5 
OCH»r    N-t-C-r    >ÜCH* 


\/" 


-c-c- 


ü     0 


1»), 


welche  nrspittnglich  von  Ador*  dem  Entdecker  de»  Dipliüilyl«^J 
demselben  zugeschrieben  wurde,  und  schliesslich: 

J  Li  e  bi g*s  Anualeo,  161,230, 


Itom  auf  OpinnsäureÄthylester. 
OCH,   ß^ 


n 


OCHs 
OCH3 


...IV) 


0  0   0 

Wire  die  Formel  IV  zutretfeud,  so  mllsf^tc  die  BiEdimg  der 
nmn  Verbitidang  leichter  aus  Opiansätireanliydrid  als  au« 
Opitostofeest^rerrolgen.  Damit  ein  in  dieser  Ricbtong  angestellter 
Vcdföch  tJberlianpt  Beweiskraft  haben  könne,  musste  zuerst  fest- 
^k\\i  werden,  ob  beim  Kochen  von  OpiansUnreanhydrid  mit 
ibsoluteni  Alkohol  allein^  sich  Opiansäureester  bildet 

Üa5   nach    der   Vorschrift   Liebermann* s'    dargestellte 

Opiaas&nreAnhydrid   (0'50</)   wurde   zu   diesen»  Zwecke   zwei 

I  Standen  lang  mit  absolutem  Alkohol  (40//)   am  aufsteigenden 

[KHU^  gekocht;  es  hatte  sich  nur  sehr  wenig  desAnhydridesge- 

[löjt,  welches  ab61trirt  wurde.  Das  in  Alkohol  Gelöste  erwies  sich 

i  als  unveründertes  Anhydrid,  Nachdem  dies  festgestellt 

ie  das  Anhydrid  mit  Cj^ankalium  und  absolatem  Alkohol 

I  jenen  Mengenverhältnissen,  wie  sie  sich  bei  dem  Opiansäure- 

jeiterals  die  günstigsten  erwiesen  hatten,  eine  halbe  Stunde  lang 

Es  hatte  sich  wohl  etwas  des  gelben  Korpers  gebildet, 

md  aus  dem  Ester    circa  20^/^  gewonnen   werden, 

tefertc  das  Anhydrid  kaum  ß^o*  Es  konnte  bei  diesem  Versuche 

tDüü  beobachtet  werden,  dass  das  Opiansäureanhydrid  im  Alkohol 

bei  Gegenwart  von  Cyankalium  in  Lösung  gegangen  war^  trotz- 

hm  das    relaüve   V^erhältniss  von   Anhydrid   und   Alkohol  ein 

lewütlich    nn  günstige  res    gewesen   ist,    als    in    dem    vorher 

icbriebenen  Vers  n che. 

Es  scheint  also  unter  den  vorliegenden  Kedingungcu  eine 

Spiltqngdes  Anhydrides  unter  Bildung  von  Opiansäureester  nnd 

Jpianjsfiure  stattgefunden  zu   haben,    und   dem   Entstehen  des 

eu  ist  wohl  die  Bildung  der  kleinen  Menge  gelber  Substanz 

Resultat    dieses   Versuches    spricht   also    gegen  die 
Biformel  IV.   Mithin  dUrfte  der  Formel  II  tliataächlich  der 
te  Grad  von  Wahrschoialichkeit  zugesprochen  werden. 


Bert.  Bcr.,  XIX,  2278. 
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Es  sollte  d esshalb  die  neue  VerblDdung  zunächst  darauf  hin 
geprllft  werden,  ob  sie  eine  dem  Diplitalyl  analoge  Struetur  hat. 
Dies  konnte  auf  zweifache  Weise  geschehen: 

Der  erste  Weg,  der  sich  hiezu  bot,  war  eine  jener  Methoden, 
nach  welchen  in  der  Phtalsäurcreiho  Diphtalyl  dargestellt  werden 
kann,  in  der  Heniipinsäurereihe  anzuwenden  und  das  Tetra- 
methozyldiphtalyl,  welches  so  entstehen  musste,  mit  dem  in  Rede 
stehenden  Körper  zu  vergleichen. 

Der  zweite  Weg  bestand  darin,  die  Phtalaldehydsäure, 
welche  zur  Phtalsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie  die 
Üpiansäure  zurHemipinsäure,gleichfallsmitabsolutalkoboli8chem 
Cyankalium  zu  behandeln,  um  zu  ermitteln,  ob  sich  unter  diesen 
Verhältnissen  das  bekannte  Diphtalyl  bildet. 

Es  wurden  zwei  diesem  Gedankengange  entsprechende 
Versuche  ausgeführt,  und  sie  ergaben,  wie  hier  vorgreifend  gesagt 
sein  soll,  beide  in  gleicher  Weise  das  Resultat,  dass  wir  es  hier 
wirklich  mit  einem  Tetramethoxyldiphtalyl  zu  thun  haben,  eine 
Thatsache,  die  auch  durch  die  sonstigen  noch  beobachteten  und 
später  mitzntheilenden  Umsetzungen  durchaus  eine  willkommene 
Bestätigung  findet. 

Das  Diphtalyl  ist  zuerst  von  Ador*  durch  Einwirkung  von 
staubfl)rmigemSill)er  auf  Phtalylchlorid  dargestellt  worden.  Ador 
schrieb  ihm  die  Formel 

CO-CO\ 
\Cü— CO/ 

zu.  Es  wurde  dann  später  von  Wislicenus*  bei  der  Reduction 
von   Phtalsäureanhydrid   durch   Zinkstaub    und  Eisessig  neben 
anderen  Producten  erhalten.  Graebe  und  Guye^  beobachtetem 
die  Bildung  derselben  Substanz,  als  sie  ein  molekulares  Gemengt 
von  Phtalid  und  Phtalsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzten;  die- 
selbe entsteht  auch,  wenn  man  das  Phtalsäureanhydrid   dureVu 
Thiophtalsäureanhydrid    ersetzt.    Durch    diese   Bildungsweise y:^ 


1  Liehig*8  Anual.,  1G4,  "rSO. 

2  Bcrl.  Ber.,  XVU,  2179. 
8  Bcrl.  Her.,  XVII,  2851. 
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gcheiot  demnach  die  zuerst  von  Graebe  nnd  Schmalzigang  * 
dem  Diphtalyl  zugesproebene  Constitution  eines  7-DiIactons 


II  II 

0  0 

Tollkommen  sichergestellt,  und  es  ist  nicht  einzusehen^  wesshalb 
Beilstein  in  der  zweiten  Auflage  seines  Handbuches  dieser 
Formel  ein  Fragezeichen  beisetzt. 

Von  den  erwähnten  Methoden  der  Diphtalyldarstellung 
schieD  die  von  Wislicenus  angewandte  die  bequemste.  Es  wurde 
daher  in  analoger  Weise  Hemipinsäureanhydrid  in  Eisessig  gelöst 
and  nach  der  VorschriftvonWislicenusmitZinkstaubbehandelt. 
Diese  Reaction  ist  bereits  einmal,  und  zwar  von  Salomon*  aus- 
gefUhrt  worden,  der  auf  diesem  Wege  das  Pseudomekonin 
dlrstellte. 

Salomon  hat  die  Reaction  bei  Kochhitze  durchgeftlhrt, 
während  in  unserem  Falle  strenge  die  Vorschrift  Wislicenus 
eingehalten  und  nur  am  Wasserbade  erwärmt  wurde.  Aus  dem 
Fiitrate  vom  nicht  gelösten  Zinkstaub  schied  sich  in  der  That  eine 
geringe  Menge  eines  gelben  Körpers  aus,  der,  abfiltrirt,  sich  in 
jeder  Beziehung  gleich  verhielt,  wie  der  aus  der  Opiansäure 
gewonnene.  Ob  Salom  on  diesen  Körper  übersehen,  oder  ob  sich 
derselbe  in  jenem  Falle  infolge  der  etwas  abweichenden  Versuchs- 
bedingungen nicht  gebildet  habe,  wollen  wir  dahingestellt  sein 
lassen. 

Auch  der  zweite  oben  angedeutete  Weg  zur  Entscheidung 
der  Frage,  ob  der  neue  Körper  ein  Diphtalyl  ist,  wurde  einge- 
schlügen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  Phtalaldehydsfture- 
ithylester  nach  den  Angaben  von  Racine^  dargestellt. 

pq-CHO  (1) 

^"♦—COOCjHs     (2)- 


1  Liebig'8  Annal.,  228,  126. 

2  Berl.  Ber.,  XX,  885. 

3  Liebig'8  Annal,  239,  78. 


74  G.  Goldschmiedt  a.  L.  Egger, 

bg  dieses  Esters  wurden  nun  mit  6^  Cyankalium  ^  und 
60  //  absolutem  Alkohol  eine  halbe  Stunde  lang  am  aufsteigenden 
Kühler  gekocht,  dann  filtrirt  und  ganz  so^  wie  es  beim  Opian- 
Säureester  geschehen,  der  ungelöste  Niederschlag  zuerst  mit 
Alkohol  und  dann  zur  Entfernung  des  Cyankaliums  mit  Wasser 
erschöpfend  gewaschen.  Es  blieb  eine  in  allen  Lösungsmitteln 
ausserordentlich  schwer  lösliche,  in  glänzenden,  feinen,  weissen 
Nadeln  krystallisirende  Verbindung  auf  dem  Filter,  die  bei  320** 
schmilzt,  in  kalter  Kalilauge  unlöslich,  in  warmer  hingegen  löslich 
ist.  Die  Verbindung  zeigt  alle  Eigenschaften  des  Diphtalyls. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  ttberschichtet^  gibt  sie  eine 
intensive,  jedoch  rasch  vorübergehende  Grünförbung. 

Die  Analyse  lieferte  scharf  die  Zahlen  des  Diphtalyls. 

0-2243 ^r  Substanz  gaben  0-5977 ^r  Kohlensäure  und  0-0641  ^r 
VTasser. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet 
Gi'funden  für  CjeHgO^ 

C 72-68  72-72 

H 3-17  3-03. 

Cyankalium  reagirt  mit  Phtalaldehydsäureester  übrigens 
schon  in  der  Killte. 

Die  farblose  kalte  Lösung  von  Phtalaldehydsäureester  in 
absolutem  Alkohol  fiirbt  sich  auf  Zusatz  von  Cyankalium  sehr  bald 


1  Diese  Arbeit  war  bereits  abgeschlossen,  als  uns  eine  als  Fussnote 
zu  einer  im  Jahre  1S87  erschienenen  Arbeit  von  (iraebe  und  Juillard 
niitgetheilte  Notiz  (Liebig's  Annalen,  24:J,  S.  219)  auttiel,  die  früher  unserer 
Aufmerksamkeit  entgangen  war:  „Herr  Landriset  hat  es  unternommen, 
die  Einwirkung  von  Cyankalium  aui  Phtal aldehydsäure  und  deren  Äther 
zu  untersuchen  Hier  soll  nur  vorläutig  angeführt  werden, dass  neben  anderen 
Körpern  aus  phtalaldehydsaurem  Äthyl  sich  reines  Diphtalyl  bildet."  Da  wir 
die  in  Aussicht  gestellte  Arbeit  Landriset's  in  der  Literatur  nicht  auf- 
finden konnten,  so  scheint  dieselbe  nicht  zum  Abschluss  gekommen  zu 
sein.  Sollte  er  in  ähnlicher  Weise  operlrt  haben  \\\e  wir,  was  aus  der 
kurzen  Notiz  nicht  ersichtlich,  so  würde  unser  Versuch  mit  Phtalaldehyd- 
säureester eine  vollkommene  Best&tigung  von  Landriset's  Beobach- 
tung sein. 
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gelb  ond  ein  Niederschlag  kommt  zur  Ansscheidnng.  Aus  Anlass 
dieser  Beobaehtang  wurde  untersaebt,  ob  dies  auch  bei  dem 
OpUosiareftthylester  der  Fall  sei  und  es  konnte  leicht  constatirt 
werden,  dass  die  Substanzen  hier  in  gleicher  Weise  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  reagiren,  wenn  auch  hiezu  eine  längere 
Zeit  erforderlich  ist,  als  beim  Phtalaldehydsäureester.  Als  eine 
kslt  gesättigte  Opiansäureesterlösunglß  Stunden  mit  Cyankalium 
gesunden  hatte^  war  das  Condensationsproduet  reichlich  gebildet 
und  das  Filtrat  mit  neuen  Mengen  Cyaukaliums  versetzt,  lieferte 
beim  Kochen  nichts  mehr  davon.  Die  Ausbeute  au  Diphtalyl  bei 
der  frflher  angegebenen  Darstellung  aus  5  g  Phtalaldehyd- 
siareester  und  6  g  Cyankalium  betrug  22 — 23%* 

Darob  diese  beiden  Versuche  erscheint  es  sichergestellt; 
dass  die  neue  Substanz  als  Tetramethoxyldiphtalyl 

CH3O  OCH5 

CH3O  /\-C^— ^C  -/\  OCH, 

'     .-c2o     oSc-'     ] 

anfzofassen  ist. 

Es  ist  hiemit  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Verbindung 
in  befriedigender  und  wohl  nicht  anfechtbarer  Weise  beantwortet 
Qod  es  erübrigt  daher  noch,  sich  davon  Rechenschaft  zu  geben, 
in  welcher  Weise  das  Cyankalium  an  ihrer  Bildung  betheiligt  ist. 

Schon  früher  wurde  die  Ansicht  geäussert,  dass  dies  auf 
Grundlage  der  BenzoYnreaction  in  einfacher,  ungezwungener 
Weise  nicht  erklärt  werden  könne.  Hingegen  ist  der  Vorgang, 
wie  uns  scheinen  will,  vollkommen  einleuchtend  und  durch  zahl- 
reiche analoge  Umsetzungen  unterstützt,  wenn  man  annimmt, 
dass  der  Opiansänre-,  beziehungsweise  Phtalaldehydsäureester 
in  der  tautomeren  Form  reagire. 

H 
C—OCjH^ 


CeH4>0 


C=0 

Bekanntlich  gehen  Benzylchlorid  und  -Bromid,  wenn  sie  an 
geeigneter  Stelle  durch   saure    Reste  substituirt   sind,  bei  der 
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Einwirkung  von  Kalibydrat  oder  von  Cyankalinm  in  alkoholischer 
Lösung  in  substituirteStilbenetlber.  So  entsteht  nach  Strakosch^ 
aus  7>-Nitrobenzylchlorid  bei  dieser  .Behandlung  p-Dinitrostilben. 
Die  entsprechende  o-Verbindung  reagirt,  wie  E 1  b  s  •  und  B  i  sc  h  of  f  * 
angeben,  in  gleicher  Weise.  Wie  Reimer*  fand,  liefert  Phenyl 
bromacetonitril  C^H^.CHBr.CN  unter  Anderem  Dicyandistilben 

C^Hj— C  =  C — C^Hj 

CN    CN 

Das  Cyankalinm  wirkt  in  diesen  Fällen  Halogenwasserstoff- 
abspaltend  wie  Kali. 

Es  scheint  uns  nun  zwischen  den  oben  citirten  Synthesen 
von  Stilbenverbindungen  durch  Kalihydrat  respectiveCyankali um 
aus  Derivaten  des  Benzylchlorids  oder  -Bromids  und  der  Bildung 
unseres  Tetramethoxyldiphtnlyls  aus  Opiansäureester,  sowie  des 
Diphtalyls  selbst  aus  Phtalaldehydsäureester  mit  Hilfe  von  alko- 
holischem Cyankalinm,  ein  nicht  zu  verkennender  Parallelismus  zu 
bestehen,  der  in  nachstehenden  Gleichungen  zum  Ausdrucke 
kommt,  wenn  man  den  Aldehydsäuren  die  ihnen  auch  aus  anderen 
Gründen  schon  zugesprochene  tautomere  Formel  zuerkennt. 

2C-H.  +2KCN  =  C.H.Ch  H  X"»+2KCI  +  2HCN. 

\N0,  *  *\^^       xrn  / 


'NO,      NO, 
,     C.H, 


/S^»"-*  .c-===c. 


2C,H»/  \q        +2KCN  =  C.H,<^    \QiO^    /CgH»  + 

C=0  ~        ~ 

+2KOC,Hj+2HCN. 

Der  Unterschied  besteht  also  darin,  dass  in  dem  ersten  Falle 
HCl  im  zweiten  Alkohol  abgespalten  wird;  selbstverständlich  wird 


1  Berl.  Ber.,  VI,  32.s. 

*  Journal  fllr  praktische  Chemie,  34,  341. 
»  Bert.  Ber.,  XXI,  2072. 

*  Ebenda,  XIV,  1798. 
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imiem  durch  Gleichung  2  ausgedruckten  Processe  die  entstehende 
Rlaiw^äüre  But'ort  unter  Uc^^eaerirung  des  Cyankaliams  auf  da.^ 
K&littmiükoholat  einwirken* 

Man  sollte  daher  glauben,  dad^s  das  Cyankalinm  bei  dieser 
B<»ÄCtiou  in  jener  Weise  wirke,  die  mau  früher  eine  katalyiisehe 
Wirkung  zw  nennen  püegle,  und  ilas^s  es  diiber  gelingen  mUs-se, 
mit  kleinen  Mengen  Cyankaliura  relativ  grosse  Mengen  des  Esters 
iir  l>in«et)&ung  zti  bringen. 

5jS|0piani*Rureester  wurden  wie  gew^lhnlich  inoUr/  ahsolntem 
Sik^M  gelüHt  und  mit  Obg  Cyaukalium  (statt  5  y)  am  Rück- 
(oÄlinhler  gekocht  Es  hatte  gich  nicht  ganz  0*5^,  also  nur 
ci^a  1«)^/<|  desEsteröanTetraraethoxyldiphtalyl  gebildet,  wälirend 
foait  bei  gut  geleiteter  Operation  207o  entsteheu.  D;is  Filtrat 
rm  iem  ausgescbiedenen  Kuriier,  neuerdings  mit  CyaukaJium 
khaiiJelt,  lieferte  uur  mehr  minimale  Spuren  derselben  Ver- 
bindung. 

Bei  Anwendung  von  4t  ff  des  Esters  und  nur  Ol  </ Cyan- 
lulinm  bildete  sich  »elbM  nach  Vt^tllt^^ig^iii  Kocben  nichts  vou 
iler  Sabntanz.  Die  urspiünglich  farblose  Lösung  hatte  sich  nur 
wach  g«lb  gefUrbt.   Als  sodann  10  ^  Cyauknlium  hinzugeülgt 

Jen,  also  etwa  das  27ifache  derjenigen  Menge,  die  sonst  zur 
Anv^cadung  kam,  betrug  die  Ausbeute  nach  20  Minuten  langem 
Kochen  0- 7  <;.  also  17-5*»;, 

E*  »pielt  daher  nach  diesen  Versuchen  die  Masse  des  ange- 
wamltcn  Cyankaliiims  jcdesfalls  eine  Rolle. 

E.«  wurden  auch  verschTeilene  Versuche  ausgeführt,  nm  fest- 
er "  <>h  es  etwa  raögltch  wäre,  durch  andere  Substanzen  die 
i        .  ._  iüu  des  Opiausüureeiiiters  ZU  bewirken. 

Kochen  mit  geschmolzenem Natrinmacetat  und  mit  «fodkalium 
10  absolut  alkoholischer  Lösung  ergaben  ein  negatives  Resultat»  Ist 
die  von  uuR  gegebene  Deutung  der  ßeaelion  richtig,  so  war  auch 
f«ti  der  Einwirkung %'on  Natriumalkoholai  kein  positives  Resultat  zu 
rnrarteu;  In  der  Thal  bildet  sich  auch  dadurch  keine  Spur  des 
Tetnmelhi^xyldiphtalyls,  und,  dass  Ätzkali  wirkungslos  bleiben 
^.r.u.  rriuc^  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  dass,  wie  bereits 
t  ,  sogar  opiiinsanree  Kalium  mit  absolut  alkoholischem 

1  iüium  nichts  davon  liefert.  Dem  Kaliumsalz  der  Opiansäure 
dtir      M  d.*>riilU  die  eigentliche  Aldehydsäurefurmel  zukommen; 

1  r'  1'        aaluf»    C(.  C    Bd.  AVilh»  IL  K  ^ 


Mi 
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bei  der  Verseifung  des  Esters  würde  also  eine  Umlagernng  anzu- 
nehmen sein. 


Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Tetra- 
methoxyldiphtalyl. 

Dieser  Versuch  wurde  zu  einer  Zeit  ausgeführt,  als  wir  über 
die  Constitution  der  neuen  Verbindung  noch  nicht  im  Klaren 
waren.  Er  hatte  zunächst  nur  den  Zweck^  die  Anzahl  der  Meth- 
oxylgruppen  festzustellen  und  dadurch  die  Formel  zu  controliren. 
Die  Bestimmung  wurde  nach  dem  von  Benedikt  modificirten 
ZeiseTschen  Verfahren  durchgeführt. 

0-2909  g  Substanz  gaben  0-7145  ^r  Jodsilber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  fUr 
Gefunden  40CH8  in  CjoHifO« 

OCH3  ...  32-40  32-29. 

Der  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoifsäure  entstandene 
Körper  zeigte  so  schöne  Farbenreactionen,  dass  er  zum  Zwecke 
seiner  Isolirung  und  Reinigung  in  etwas  grösserer  Quantität  dar- 
gestellt worden  ist;  er  stellt,  von  der  Jodwasserstoffsänre  durch 
Filtration  getrennt,  ein  grünlichgraues  Pulver  dar,  das  bei  300* 
noch  nicht  schmilzt,  bei  dieser  Temperatur  jedoch  schwarz  zu 
werden  beginnt.  Die  Substanz  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Xylol  nur  spurenweise,  in  Aceton,  Amylalkohol  und 
EssigHther  sehr  schwer,  aber  doch  etwas  leichter  löslich.  Aus 
letzterem  Lösungsmittel  wurde  sie  in  gelben,  mikroskopischen 
Nadeln  erhalten. 

0-2471^  Substanz  ergnben  bei  der  Analyse  0-5280(7  Kohlensäure, 
0-0555//  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Berechnet 
Gefunden  fUr  CjeHgOg 

C 58- IG  58-53 

H 2-59  2-43. 
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ibsUinz  ist  demnach  das  dem  Tetram ethoxyldiplitalyl 
cDt'^pTechende  Tctraoxydiphtalyh 


>  < 


OH 


Eigen tbllni lieh  verhält  sich  diese  Verbindung  gegen  alka- 
liirhe  Agentieu.  Mit  verdünntem  Ammoniak  gibt  sie  eine  tief 
iimikel^rttne  Färbung;  beim  Sättigen  des  Ammons  mit  Salzsäure 
schlügt  die  Farbe  iu  ein  prächtiges  Lila  nm. 

Wenn  man  die  Substanz  mit  eonceiitrirter  Kalilange  über- 
pmt,  Ärbt  de  «ich  roth,  oline  vollständig  gelöst  zn  sein.  Offenbar 
anfer  dem  Einflüsse  der  Lnft  ertblgt  dann  Farbenwaudlnng  in 
Bltn^rUn  noter  Ausscbeidnng  eines  ebcnsolcljen  Niederschlages* 
Beim  Verdünnen  geht  Alles  in  blaugrUne  Lusnng,  die  jedoch 
beim  Stehen  einen  griiuen  Niederschlag  absetzt.  Verdünnte  Kali- 
Uoipeg^ibt  mit  dem  Körper  sofort  eine  grllne  Li»snng,  ohne  vor 
berige  Rothtärbung.  Beim  Ansäuern  verhält  sich  diese  Lösung  wie 
eifie  ammoniakalische.  In  kohlensaurem  Natron  ist  die  Substanz  iu 
der  Kälte  löslich;  alsbald  tüllt  jedoch  ein  brauner  flockiger  Körper 
bcntüs.  Mit  Schwefelamraouinm  entsteht  ein  orangegelber  Körperj 
der  in  prächtigen  Nadeln  krystallisirt  und  an  der  Luft  sich  dunkel 
flrtf.  Im  Allgemeinen  zeigt  die  Verbindung,  ihrem  Pheuolcharakter 
eat^precbend,  in  hervorragen  der  Weise  das  Bestreben,  sich  in 
ilkaliscfaer  Lösung  zu  oxydiren. 

Die  Einwirkung  von  JodwasserstoflF  auf  Diphtalyl  ist  zuerst 
TünOraebc 'untersucht  worden;  unter  Anwendung  von  Phosphor 
entfitßhthiebei  die  Säure  COOH-^C,H^-CH,-CHj-(;H^-COüH, 
welche  Graebe  damals  Beuzyldicarbousäure  nannte.  Dobreff^ 
kit  die  S&ure  ebenfalls  durch  7 — BstUndiges  Erhitzen  von  Diph- 
UlTlmitJodwasserstoffsaureundPhosphorauflSO  — 2TO**crhalteny 
«ingthender  studirt  und  richtiger  Dibenzyldicarbonsäure  genannt» 
«SpitereQ  Versuchen  sei  es  vorbehalten,  aus  dem  neuen  Tetra- 
oxydipbtalyl  die  analoge  Säure  darzustellen. 


i  BarL  Ber.  vm.  1054 

I  Liehlgfs  Anujileii.  2^9,  65. 
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Einwirkuü^  vod   alkoboliscbem  K&Ii    ant    Tetrametli* 
oxyldiphtalyL 

2  fi  der  gelben  Verbindung  wurden  mit  einer  Lösung  Ton] 
1  g  Kali  in  firca  30  j  Alkohol  auf  dem  Wasöerbade  am  aufstei« 
gendeii  Kuhler  erwärmt.   Die  Verbiiidaug  löst  sieb  sehr  bald  zn\ 
einer  rothgelben  Flüssigkeit 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Abdnngteo  des  Alko* 
hols  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  wodurch  ein  rein  weisser, 
kryst^iUinii^cher  Körper  ausgefällt  würde,  der  unter  dem  Mikro- 
skope homogen  und  ausrbornbischenBlätteben  bestehend  erscheint  I 
Die  Substanz  beginnt  sich  hei  220*  xu  zersetzen  und  schmilzt i 
erst  bei  270"*  vollständig»    Sie  löst   sieh  leicht  in  wässerigen 
Alkalien  mit  gelber  Farbe,  dessgleichen  in  kohlensaurem  Natron 
unter  Kohlensäureentwickclung,   wodurch    ihr   Säurecbarakteri 
festgestellt   ist.    Die    ammoniakalisehe    AnflöHung  reducirt   bei] 
Siedehitze  Silbernitraf.  Frisch  gefiUlt,  ist  die  Säure  rein  woi^s;] 
beim  Stehen  au  der  Luft  oder  beim  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Alkohol  förbt  sie  sich  gelblichgrün^  die  Folge  etner] 
Veränderung,  welche  es  schuer  zu  machen  scheint,  die  Säure  in 
analysenreinem  Zustanile  zu  gewinueii. 

Bei  der  Analyse  erhielten  wir  in  der  That  Zahlen,  welcbej 
untereinander  nicht  gut  Ubereinstimmten,  Erst  als  die  Beziebuu|i 
unserer  Substanz  zum  Diphtnlyl  erkannt  war  —  und  dies  war^ 
der  Fall,  ols  wir  diese  Versuche  schon  abgeschlossen  hatten  — 
wurde  uns  der  Grund  dieser  Erscheinung  versti'ndlich  und  ea 
wird  an  der  Hand  dieser  Erkenntniss  und  mit  Benützung  der  ii 
i\ev  Phtalsäurereihe  gemachten  Erfahrungen  leicht  sein,  dU 
Substanz  in  völlig  reinem  Zustande  zu  bereiten.  Wir  hatten  cn 
offenbar  udt  einer  der  Diphtalylsäure  entsprechemlen  S|Lai 
C^„H,^0,y  zu  tliuu,  flie  eine  kleine  Quantität  einer  der  DiphtalyU 


lactonsHure  ent-spreehenden  Säure  (' 
Bei  der  Analyse  ergaben: 


,0o  enthült 


r  0*1821  <;  Substanz  0-38U7/7  Kohlensaure   und  0()714, 

Wasser. 
II.  (h  1745  5  Substanz  0*3790//   Kohlensäure  und  O'OÖSM)^ 

Wasser. 
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ni.  0-1735  y  Substanz  0-3688^  Kohlensäure  und  0-0677^ 

Wasser. 
I\^  0-2143^  Substanz  0-4589^  Kohlensäure  und  00837^ 

Wasser. 
V.  01773^  Substanz  0-3800^  Kohlensäure  und  0  0701  ^ 

Wasser, 

In  100  Theilen 

Gefunden 

I.  U.  III.  IV.  V. 

C 58-35    5811     57-97     5840    58-45 

H 4-35       3-95       433       4-34      470; 


während  fttr 


CjoHjgOio 


C 57-41 

H 4-30 

berechnet  sind. 

Die  bis  jetzt  von  uns  nicht  isolirte  Tetramethoxyldiphtalyl- 
lactonsäure,  die  wohl  nicht  schwer  zu  erhalten  sein  wird,  soll 
später  noch  untersucht  werden.  Die  vorliegende  Tetramethoxyl- 
diphtalylsäure, 

^^'    li    ?    /^^"* 

CHsO/  ^^^ C C (     \OCH3 


V     •— COOH  HOOCn.   y 

welche  auch  noch  eingehender  studirt  werden  soll,  zeigt  nach- 
stehendes Verhalten:  Die  Säure  ist  kaum  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aceton.  Zum  Unikrystallisiren  empfiehlt  sich 
Alkohol.  Concentrirte  Schwefelsäure  förbt  die  Verbindung  zu 
einer  zuerst  hellgrün,  dann  rothgelb,  zuletzt  noch  in  der  Kälte 
bordeauxroth  werdenden  Flüssigkeit,  die  eine  intensiv  rothe 
Flaorescenz  aufweist.  Wird  zur  kalten  schwefelsauren  Lösung 
ein  Tropfen  Salpetersäure  gefügt,  so  erfolgt  ein  plötzlicher 
Farbenumschlag  vorerst  in  prächtiges  Grün,  sodann  in  Roth.  In 
der  Wärme  vollzieht  sich  diese  Farben  Wandlung  sehr  rasch. 
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Bariumsalz.  0*80^  Säure  wurde  mit  einem  picht  za 
grossen  Überschüsse  BariumoxydhydratlöBung  versetzt  Es  erfolgte 
sofort  Lösung  unter  intensiver  Oelbfärbung.  In  die  siedende 
Flüssigkeit  wurde  zur  Fällung  des  überschüssigen  Bariumoxydes 
so  lange  Kohlensäure  eingeleitet,  bis  die  alkalische  Reaction  ver- 
schwunden war.  Das  eingeengte  Filtrat  schied  orangegelbe, 
stark  glänzende  Krystalle  ab. 

O'BGlS^r  lufttrockenes  Salz  ergaben  bei  120"  zur  Constanz 
getrocknet,  einen  Gewichtsverlust  von  O-OTöO^r. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet  flir 
Gefunden         CgoHigOioBa-f-SHaO 


H,0 8-82  8-92. 

0'18b3g  bei  120**  getrocknetes  Bariumsalz  gaben  0  3308^ 
Bariumsulfat. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet 
Gefunden  für  CjoHieOjoBa 

Ba  24-76  24-77. 

Dihydrazon.  lg  der  Säure  wurde  mit  2  g  Phenylhydrazin, 
das  in  circa  10  g  OöVoigem  Alkohol  gelöst  war,  zusammen- 
gebracht. Am  Rückflusskühler  erhitzt,  löste  sich  die  Sliure  als- 
bald. Das  Erhitzen  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil 
das  Reactionsproduct  bei  Wasserbadtemperatur  kaum  beständig 
sein  durfte.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Essigsäure  übersättigt, 
filtrirt  und  mit  Wasser  versetzt,  wobei  ein  schön  orangegelb 
gefärbter  Körper  in  amorphen  Flocken  sich  abschied.  Derselbe 
zersetzt  sich  bei  circa  90°  unter  heftiger  Gasentwickelung.  Durch 
Auflösen  in  ganz  wenig  heissem  Alkohol,  worin  der  Körper  sehr 
leicht  löslich  ist,  und  abermaliges  Ausfilllcn  mit  Wasser  wurde 
die  Verbindung  gereinigt.  Der  bei  der  Analyse  gefundene  Stick- 
stoflfgehalt  ist  etwas  zu  nieder,  lässt  jedoch  keinen  Zweifel 
darüber,  dass  zwei  Moleküle  Phenylhydrazin  eingewirkt  haben 

0*2336 // Substanz  gaben  bei  750  mm  Barometerstand  und 
18**  Temperatur  17  cm'  Stickstoff. 


Iti  100  Tbeilen: 


Berechnet 
Gefunden  ftlr  CäsHs.^N^Og 


N 


8-40 


Ö-36. 


Vcrlialten  der  Säure  bei  höherer  Temperatur» 

ErhiUt  man  die  Säure  auf  einem  mit  einem  zweiten  ühr- 
f\m  bedeckten  IJhrglase  mit  kleiner  Flamme,  so  sublimirt  eine 
Sübt&nz  in  weissen  Nadeln  ab,  wahrend  ein  gelber  Rückstand 
nrflckbleibt  Zur  Feststellung  der  Natur  dieser  SubBtanzeu 
wurden  1*5  j^  der  SHnre  in  einem  weithalsigen  Kölbchen,  das 
BitJ  dnem  doppelt  durchbohrten  Korke  verseben  war^  im  Ölbade 
»nf  250*'  im  langsamen,  trockenen  Luftstrora  orintzt 

Die  Substanz  wirft  Blasen  und  nach  einiger  Zeit  war  der 
Hals  dea  Kölbchens  von  einem  Sublimate  langer,  feiner,  weisser 
Killein  erftlllt,  das  herausgenommen  wurde,  worauf  man  weiter 
erhitztei  bis  nichts  mehr  absublimirte.  Im  Ableitnng.srahr  konnte 
meh  die  Kondensation  von  Wasser  constatirt  werden.  Das  Sublimat 
schmilzt  bei  166 — 167*;  es  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöet, 
dieLü&nng  angesäuert  und  mit  Äther  ausge«chUttelt;  der  Rllek- 
ttaad  zeigt  im  Scbmclzpunktbestimmungsapparate  genau  das 
TerbaHen  der  Hemipineüure  and  auch  die  Übrigen  Reactionen 
die«er  Substanz  stimmen  mit  jenen  dieser  Säure  Tallkommen 
Hbereio. 

Der  Rückstand  im  Kölbchen  ist  in  allen  Lusungsmitteln 
oiebt  oder  äusserst  schwer  lOslich;  er  w^rde  in  Phenol  gelöst,  mit 
Alkohol  wieder  gefallt  nnd  konnte  leicht  an  den  charakteristischen 
Reactionen  als  Tetramethoxyldiphtalyl  erkannt  werden. 

Da«  Verhalten  «ler  Säure  beim  Erhitzen  ist  aUo  ganz  analng 
dem  Ton  Ador*  bei  der  DiphtalylsJiure  beobachteten,  welche 
rieb  hiebei  in  PhtalsSnreanhydrid  und  Diphtalyl  zersetzt.  Es 
entspricht  oacbsteheuder  Umsetzungsgleichung: 

2C„H„0„  =  C„H„0,+2C„H,0,+2H.O. 

d  das  Tetramethoxyldiphtalyl  mit  einem  sehr  grosseu 
isse  von  alkobolischem  Kali,  d,u  2 g  Substanz  mit  10^ 


»  Livt»ig*s  Annaleu,  164,  242. 
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Kali  io  IlMji/  Alkohol  gelöst,  ungefähr  eine  halbe  Sloode 
gekocht,  bis  die  Lösung  dunkelearminrothe  Färbong  nnmi 
80  fällt  aus  der  mit  Wasser  verdüDoten,  durch  Abdunsteu  %'oi| 
Alkohol  befreiten  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nur  eine  sab 
geringe  Menge  der  Sliiire  Cxo^is^io  ^^^'  Ä^t***^  entzieht  1"  ni 

der  Lösung  einen  farblosen  Körper,  der  nach  dem  Af-  uj 

des  Lösnogsmittels  einen  Syrup  hinterlässt,  der  bald  zu  harteii 
Krystallaggregaten  ersterrt  Die  Substanz  schmilzt  bei  HO"* 

Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 
I.  0*2'Jb2  ff  Substanz  gaben  O^ibbl g  Kuhlensänro,  (^089 

Wasser. 
IL  0-1804*^  Substanz  gaben  0 -3023  17  Kohlensaure,  007281 

Wasser. 
III.  0*1 753 tf  Substanz  gaben  0'3560j;  Kohlensäure,  0*0700j 

Wasser. 

In  lOOTheilen: 

OofuDden  Berediiiet 

für  CsöH^oOii 


I. 

II. 

m. 

c . . . 

..  55- 18 

54-77 

55  32 

H... 

..     4-41 

4-48 

4-43 

55*04 
4*58. 

Diese  Verbindung  besitzt  gleichfalls  Säurecharakter,  denn 
sie  loi»t  sieh  in  Alkalien  mit  Leichtigkeit  ^chon  in  der  Kälte  und 
zersetzt  Carbonate,  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Aceton 
löslich.  Mit  coucentrirter  Schwefelsäure  liefert  sie  eine  praebt 
volle  Scharlacbrotlifärbung,  Da  das  verfügbare  Material  diese 
Säure  leider  eiu  8ehr  geringes  war,  konnten  nur  einige  Centi 
gramme  derselben  in  das  Biiriumsatz  liberfUhit  werden.  Did 
Säure  wurde  mit  einem  Überschusse  von  aufgcscblemmteul 
kohlensauren  Baryt  gekocht,  lieiss  fiKrirt.  Aus  dem  FiltratQ 
schied  sich  zuletzt  d«8  Salz  in  seidenglänzeiideu  feit»eu  Nadelij 
ab.  Dieselben  sind  im  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 

01054^^  lufttrockenes  Salz  ergabeu^  bei  120**  getrocknet, 
einen  Gewichtsverlust  von  0*0080  jp. 

In  l<X)Theilen: 

Borechnci  f 
Uefiindcü  (CsoHirö|i)|Bii3-+-üiJgü 


H,0. 


7-69 
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"Ö'09T45^  Salz,  bei  120**  getrocknet,  gaben  0-0510  </  Barium- 

In  100  Tbeilen: 

Ben^chnet  itir 
Gofunden  (Cj^HitOi  j  )jBa3 

Ba 30-78  32*18. 

Infolge  der  allxn  geringen  Menge  konnte  keine  grössere 
M    der   Analyse    erzielt   werden;    nichtsdestoweniger 
TTiit   einiger  Sicherheit ,  dass  die  Säure  eine  drei- 


Sie  i«t jedenfalls  die TetraTnetlioxylbenzh3^drol*tricarbr>n8änre. 

—  COOK 

AU  Derivat  der  Benzibäure  ist  sie  auch  durch  die  bereits 
erwihute  charakteristische  SchwefcMurcreaction  gekennzeichnet, 

Eintvirknng  von  schmelzentlem  Kalihydrat  auf 
Tetra  methoxyldiphtalyl. 

25//  der  Substanz  wurden  mit  20//  Kali  und  wenig  Wasser 

Im  »Sübcrtie^el  geschraolzeiL  Die  Masse  erstarrte  sofort  zu  einem 

nttbfelben  Breie.  Derselbe  wurde  in  Wasser  gebracht  mit  ver- 

danoter  Schwefelsilare  angesäuert,  wobei  ein  hellgrüner  Nieder- 

ilag  ziemlich   reichlich  zur  Ausscheidung  kam.  Sclimelzlinie 

—290°.  Dieser  Körper  bestand,  wie  sieh  leicht  an  seinem  Ver- 

biiten  erkennen  Hess,  im  Wesentlichen  aas  der  Säure  C^^jH^^Oip. 

1  g   letzterer   Süure   wurden    mit    5  g   Kalihydrat    weiter 

bmolzen.    Die   Schmelze   färbt   sich   vorerst   heller,   später 

ehülhbraun.  Nachdem  die  heftige  Gasentwicklung  aufgehört 

katte,  wurde  in  Wasser  gelöst;  die  Lösung  war  braungrün,  nach 

'tuern    mit  verdünnter  Scbwefelsäure  gelbbraun.    Der 

lerten  Flüssigkeit  entzog  Äther  einen  Körper,  der  unscharf 

bei  circa  200*  unter  Gasentwicklung   schmolz.  Die  wässerige 

ng  wird  von  Eisenchlorid  sehön  blau  und  auf  Zusatz  von 

ilensanrem  Natron  violett  und  sehliesslich  roth  gefärbt. 
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In  wässeriger  LösuDg  zeigt  die  Substanz  Neigung  zum 
F^ffloresciren,  wobei  die  am  Rande  ausgeschiedenen  Kryställchen 
bald  braun  werden;  dieselben  schmelzen  zwischen  154 — 156**. 
Bleizucker  gibt  einen  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  unlös- 
lichen Niederschlag.  Ammoniakalisches  Silbernitrat  wird  in  der 
Kälte  sofort  reducirt,  Fehling'sclie  Lösung  erst  beim  Kochen 
der  Flüssigkeit.  Wenn  man  eine  kleine  Menge  Substanz  im 
Reagirglas  mit  einem  Splitter  Atzkali  schmilzt,  die  im  Wasser 
gelöste  Schmelze  ansäuert,  so  zeigt  die  aus  der  Lösung  durch 
Äther  extrahirte  Substanz  die  Eisenreaction  der  Protocatechu- 
säure.  Dies  entspricht  vollkommen  dem  Verhalten  der  Methyl- 
norhemipinsäure,  welche  nach  Wegscheider's*  Beob- 
achtungen bei  152 — 155*  schmilzt,  wenn  sie  aus  wässeriger 
Lösung  mit  Krystallwasser  anschiesst,  bei  223 — 225*  aber,  wenn 
sie  durch  Eindunsten  aus  einer  Lösung  in  wasserfreiem  Äther 
erhalten  worden  ist.  Die  von  uns  beobachteten  Schmelzpunkte 
stimmen  zwar  mit  diesen  nicht  scharf  Uberein,  sie  entsprechen 
aber  vollkommen  denjenigen,  welche  Wegscheid  er  bei  wasser- 
haltiger Methylnorhemipinsäure  gefunden,  welche  etwas  wasser- 
freie Säure,  und  bei  wasserfreier,  wenn  sie  wasserhaltige  enthielt. 

Da  auch  die  übrigen  Reactionen  mit  jenen  der  Methylnor- 
hemipinsäure vollkommen  übereinstimmen,  wie  sie  von  Liechti,* 
Matbiessen  und  Förster^  und  Wegscheider  mitgetheilt 
werden,  so  ist  wohl  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  wir  es  mit 
dieser  Substanz  zu  thun  hatten,  deren  Bildung  bei  dieser  Reaction 
übrigens  leicht  verständlich  ist.  Zu  einer  Analyse  reichte  die 
vorhandene  Menge  Substanz  leider  nicht  aus. 

Untersuchung  des  alkoholischen  Filtrates  vom 
Tetramethoxyldiphtalyl. 

Das  alkoholische  Filtrat  von  der  Cyankaliumreaction  wurde 
abermals  mit  Cyankalium  versetzt  und  gekocht;  da  sich  vom 
gelben  Körper  nichts  mehr  abscheidet,  wurde  nach  dem  Filtriren 
zur   Syrupconsistenz   verdampft;    der   Ryrup   hatte    braunrothe 


1  Monatshefte,  III,  376. 

8  Liebig'8  Annal.,  Suppl.  VII,  156. 

8  Jabresbericht,  1876,  809. 


Cyankalinm  auf  Opiansäureäthylester.  B7 

Farbe  und  zeigte  Neigung  zum  KrystallisireD.  Er  wurde  mit 
Wasser  gemischt  und  mit  viel  Wasser  verdünnt.  Über  Nacht 
bOdete  sich  ein  weissgelber,  krystallinischer  Bodensatz,  der  den 
Schmelzpunkt  60 — 70**  zeigte.  Er  wurde  abfiltrirt,  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  trübte  sich  die  Flüssigkeit 
milchig  und  nach  einiger  Zeit  schieden  sich  wohlausgebildete 
S*deb  von  scharfem  Schmelzpunkte  71**  ab.  Die  Menge  dieser 
Substanz  war  keine  grosse;  aus  100^  Opiansäureester  resultirten 
kaum  4  g. 

Da  dieser  Körper  in  der  Kälte  von  verdünnten  Alkalien 
nicht  gelöst  wurde,  erhitzten  wir  ihn  am  Wasserbade  mit  alko- 
holischem Kali,  um,  falls  er  ein  Ester  wäre,  eine  Verseifung 
berbeizufUhren.  Nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  kamen  weisse 
Kryställchen  eines  Kaliumsalzes  zur  Abscheidung  (a).  Als  deren 
McDge  nach  einer  halben  Stunde  nicht  zunahm,  goss  man  die 
Flüssigkeit  (6)  ab.  Dieselbe  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  der 
Alkohol  abdunsten  lassen,  hierauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salz- 
säure zerlegt.  Es  schied  sich  ein  gelblichweisser  Körper  ab  vom 
Schmelzpunkte  137 — 140**.  Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
düontem  Alkohol  wiesen  die  Kry stalle  den  Schmelzpunkt  140 ** 
auf.  Der  Körper  (a)  wurde  von  wenig  Wasser  mit  Leichtigkeit 
anf^nommen,  sodann  mit  Salzsäure  angesäuert.  Da  sich  nichts 
ausschied,  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinterliess 
beim  Verdunsten  wohlausgebildete  Nadeln,  die  bei  165 — 170** 
schmolzen.  Da  die  Schmelzpunkte  dieser  drei  Substanzen  71"*, 
140^  170**  mit  jener  des  neutralen  Esters  71'',  des  sauren  Esters 
140**,  sowie  mit  jenem  der  Hemipinsäure  selbst  übereinstimmten, 
lag  der  Grcdanke  nahe,  dass  hier  der  vor  Kurzem  von  Weg- 
scheider*  bereitete  neutrale  Ester  gebildet  worden  sei,  der 
durch  die  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  in  den  sauren 
Ester  und  zum  Theil  in  Hemipinsäure  zerlegt  worden  ist. 

Die  Analyse  der  bei  IV  schmelzenden  Substanz  bestätigte 
diese  Vermuthung. 

O-lSOS^r  Substanz  gaben  0-4004  </  Kohlensäure  und  01059// 
Wasser. 


1  Monatshefte  för  Chemie,  XI,  538. 
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In  100  Theilen: 


Berechnet 

Gefunden 

nir  Cj^HijOe 

c... 

. .   60-56 

59-78 

H... 

..     6-52 

6-32. 

Die  Hemipinsäure  wurde  Überdies  mit  Sicherheit  identificirt: 
durch  ihr  Verhalten  beim  Schmelzen,  wie  es  von  Goldschmiedt 
und  Ostersetzer  '  beschrieben  worden  ist,  durch  Überftthrung 
in  das  bei  166''  schmelzende  Anhydrid,  durch  die  Reaction  mit 
Eisenchlorid,  Silbernitrat  und  Bleizucker,  sowie  durch  Darstellung 
des  bei  96''  schmelzenden  Athylhemipinimids. 

Da  das  Filtrat  vom  eben  beschriebenen  neutralen  Hemipin- 
säureäthylester  keinen  Niederschlag  mehr  absetzte,  wurde  die 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert.  Es  ftlllt  unter 
starker  Blausäureentvvickelung  sehr  reichlich  ein  braunrothes 
Harz  aus.  Dasselbe  wurde  nbsetzen  gelassen,  die  salzsaure 
Flüssigkeit  abgegossen  und  das  Harz  im  verdünnten  Alkohol 
gelöst.  Beim  Stehen  schieden  sich  schöne  farblose  Krystalle  ab, 
die  den  Schmelzpunkt  200''  zeigen,  der  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  auf  204**  stieg. 

Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 

0-1827^  Substanz  er^^aben  0-4122  ff  Kohlensäure  und 
0-0823  ^r  Wasser. 


In  100  Theilen: 
Gefunden 

Berechnet  fUr 
C10W10O4             CgoHigOg 

C 61-52 

H 5-00 

61-85 
5-15 

62-18 
4-66. 

Die  Analyse  der  Substanz  stimmt  namentlich  im  Kohlenstoff- 
gehalt besser  auf  die  Formel  CjoHi^Oj^,  welche  dem  Me konin 
und  dem  Pseudomekonin  zukommen.  Diese  Verbindungen 
schmelzen  bei  110**,  beziehungsweise  123 — 124". 

Der  hohe  Schmelzpunkt  unserer  Substanz  verleiht  der  zweiten 
Formel  einen   höheren  Grad   von  Wahrscheinlichkeit  und  die 


1  Monatshefte  fUr  Chemie,  IX,  762. 


^ankalium  ji«f  Opi«nat&urelitliylest<«r. 


»0 


AnüaJintc/ da88  der  uenen  Verbindung  die  Stnictur  eines  Telra- 
nielboxylhydrodiphtalyls 


L?»°C 


lokamme,  dttrfte  kaum  gewagt  erscheinen,  umsoniehr«  als  aueli 
An  Verhalten  der  Substanz  damit  vereinbar  ist  und  für  ihre 
Bildung  bei  derRcaction  eine  Erklärang  naUeliegi.  Die  Snbstair/ 
\si  iitcht  albu  schwer  Klüglich  selbst  in  verdllüiiteiir  Alkoliol, 
Cblorolurm,  Benzol,  leieht  in  kochendem  Eisessig,  Von  kohlen* 
liattreui  Natron  wird  sie  nicht  aufgenommen  und  auch  Ätzkali 
uimmt  selbst  bei  Wasserbadtemperatur  kaum  etwas  davon  auf, 
tiiöpcgcn  lüst  sich  der  Körper  leicht  in  kochender  Kalilauge  auf 
und  beim  Ansäuern  fällt  wieder  ein  bei  203**  schmelzender  Nieder- 
Khlag,  also  wohl  unveränderte  Snbstaux,  aus.  Dies  Verhalten 
entspriebt  vollkommen  demjenigen  eines  Laetons. 

Die  alkalische  Lösung  wurde  genau  mit  Salpetersäure 
ueatralisirt  und  Silbernitrat  hin7.agefUgt ;  es  entsteht  ein  weisser 
ftwki^er  Niederschlag,  der  unter  der  FUissigkeit  in  der  Kälte 
längere  Zeit  unveründert  bleibt,  aber  auf  dem  Filter  sehr  ra.sch 
ilaukel  wirdj  so  dass  leider  die  Analyse  dieses  Silberf^ahes  uichi 
amgenihrt  werden  konnte.  In  coucentrirter  Schwefelsäure  löst 
mh  die  Verbindung  in  der  Kälte  mit  schön  weingelber  Farbe, 
lue  beim  Erwärmen  in  eine  prachtvolle«  sehr  intensiv  btaurothe 
ergeht  Wasser  fällt  daraus  einen  weissen  Niederschlag.  Fügt 
uian  Mf  weingelben  Lösung  auch  nur  die  geringste  Spur  Salpeter- 
aiare  hiustu^  sio  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sehr  dankelbraun,  ver- 
bUsgt  ulbnälig  und  nimmt  eine  schon  gelbrothe  Färbung  au. 
Dieselbe  Farbenveränderung  bewirkt  Salpetersäure  auch  in  der 
ilireh  Erwärmen  blauroth  gewordenen  Lösung.  Durch  Wasser 
irtfd  au.^  dieser  Losung  nichts  abgeschieden. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  Hemipinsäurediätbyl* 
itter  gewotineii  und  ans  der  dann  durch  Saksäare  das^  das 
Tfitranifetboxylbydrodiphtaiyl  enthaltende,  Harz  ansgeflült  worden 
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war,  wurde  nun  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  syrupöse  Rückstand 
der  ätherischen  Lösung  wurde  mit  verdünntem  Alkohol  versetzt; 
aus  dieser  Lösung  schieden  sich  noch  Krystalle  des  an  Schmelz' 
punkt  und  Schwefelsäurereaction  leicht  erkenntlichen  Tetra- 
methoxylhydrodiphtalyls  aus.  Nach  Entfernung  derselben 
durch  Filtration  wurde  die  Lösung  im  Wasserbade  eingedunstet. 
Er  hinterbleibt  ein  bernsteingelber,  sehr  stark  sauer  reagirender 
Syrup  in  nicht  geringer  Menge,  der  selbst  nach  langem  Stehen 
im  Exsiccator  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt,  jedoch 
erhärtet. 

Der  Syrup  ist  in  kochendem  Wasser  beinahe  vollständig 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab.  Er  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak  und  zersetzt  Carbonate.  Wenn 
man  die  Lösung  in  Ammoniak  zur  Trockene  verdampft,  den 
Rückstand  in  Wasser  aufnimmt,  so  gibt  die  wässerige  Lösung 
mit  Silbernitrat  einen  gelben,  flockigen,  mit  Bleizucker  einen 
weissen,  im  Überschusse  löslichen,  und  mit  Knpfersulfat  einen 
grünen  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von  Chlorbarium  entsteht  keine 
Fällung. 

Ammoniakalisches  Silbernitrat  wird  von  dem  Syrup  in  der 
Kälte  sofort  reducirt. 

Die  Bildung  des  neutralen  Hemipinsäureesters  einerseits  als 
Oxydationsproduct,  des  Tetramethoxylhydrodiphtalyls  anderseits 
als  Reductionsproduct,  bei  der  Einwirkung  von  Cyaukalium  auf 
Opiansäurecster  oder  vielleicht  auf  das  primär  entstehende  Tetra- 
methoxyldiplitalyl,  dürften  im  Zusammenhange  stehen  und  etwa 
vergleichbar  sein  der  Bildung  von  Benzylalkohol  und  Benzoe- 
säure aus  Bittermandelöl  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  oder 
der  analogen  Umwandlung  von  Opiansäure  in  Mekonin  und 
Hcmipinsäure.  Dass  sich  unter  dieser  Voraussetzung  der  neutrale 
und  nicht  der  saure  Hemipinsäureester  bildet,  wäre  immerhin 
auffallend. 

Um  einen  Anhaltspunkt  dafür  zu  gewinnen,  ob  die  geäusserte 
Vermutliung  bezüglich  der  Bildung  des  Esters  und  Tetrameth- 
oxylhydrodiphtalyls richtig  ist,  wurden  folgende  zwei  Versuche 
gemacht. 

1.  1  •  2  (/ Tetrnmethoxyldiphtalyl  wurden  am  aufsteigenden 
Kühler  mit  absolutem  Alkohol  und  Cyankalium  durch  6  Stunden 


OjimkaUuiu  uuT 
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'^iltrireu  und  Waschen  des  Rückstandes  mit 
Alkobül  und  Wasser  ergab  sicli,  das^s  nor  mehr  Ol  ff  des  Aus* 
fiugisprodtteie«  vorhanden  waren.  Die  Lösung^,  welche  braun 
pMi  war»  wurde  durch  Destillation  grösstentheilH  vom  Alkohol 
befreit  u»d  dann  mit  Wasser  verdünnt;  es  entstand  eine  ^ichwache 
Trttbaug,  wie  bei  der  Abscheidnng  des  Hemipinsäureesterö. 
Das  klar©  Filtrat  lieferte  beim  AusHuern  eine  harzige  Aus- 
srbeidangy  wie  sie  bei  der  Darstellung  des  Tetramethoxji- 
(ü|ibt»lyl«  beobachtet  worden  ist, 

Aue  diesem  Versuche  geht  also  hervor,  dass  Cyankalinm 
Dter  den  g^egebenen  Umständen  thatsächlich  auf  Tctramethoxyl- 
diplililjrl  einwirkt*  Leider  waren  die  Mengen  der  erhaltenen 
teneliragsproducte  zu  gering,   um  eingehender  untersucht  zu 

S.  Die  eben  mitgetheilte  Beobachtung  legte  es  nahe,  durch 

I  quantitativen  Versuch  festzustellen,  ob  nicht  die,  wie  bereits 
beilt  wurde,  auch  in  der  Kälte  slatttindende  Umsetzung 
roö  Opiansäureester  und  Cyankaliam  glatter  verlaufe  und  eine 
bcäfiere  Ausbeute  des  Hauptreactionsproductes  liefere: 

btf  Opiansäureester  wurden  in  kaltgesättigter  alkoholischer 
U^ttng  mit  Off  Cyankalium  durch  40  Stunden  im  SehiUtelapparat 
geschüttelt,  die  hellgelbe  Lösung  abgesaugt  und  der  Niederschlag 
mit  Alkohol  und  Wasser  zur  IJefreiung  von  Cyankalium  erschöpfend 
^wa^cben^  Es  hatten  sich  l-Oöj/Tetramethoxyldipbtaiyls  gebildet, 
ilio  2l*/g,  was  ungefähr  der  auch  bei  Wasserbadtemperatur  eich 
bildenden  Menge  enispricbt. 

Die  alkobolisclie  MulteHauge  wurde  durch  Destillation  von 
Alkohol  nahezu  befreit  und  mit  Wasser  verdünnt;  es  konuteu 
dMelben  Producta  darin  nachgewiesen  werden,  wie  bei  der 
Bereitung  hei  höherer  Temperatur. 

Untersuchung  des  Filtrates  vom  Diphtalyl. 

Die  alkoholische  Lttsnng  wurde  ebenso,  wie  dies  beim  ent- 
*!'  *  ' 'u  Filtrate  vom  gelben  Körper  aus  Opiansäureestcv 
gt.  _  -.  ist,  mit  Wasser  verdünnt,  der  Alkohol  vertrieben  und 
die  FllUsigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert;  es  fällt  zuerst  eine 
bimune  Sehmiere  heraus,  in  der  Krystalle  eingebettet  sind,  dann 
setzen  aich  an  den  WHnden  des  Geilisses  noch  Krystallkrusten 
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ab;  es  wurde  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  verdtluntem 
Alkohol  gewaschen,  wodurch  die  Schmiere  in  Lösung  geht. 

Der  Niederschlag  wurde  in  verdünntem  kohlensauren  Natron 
in  der  Kälte  gelöst,  von  einer  Spur  unlöslicher  Substanz  filtrirt 
und  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt. 

Die  Substanz  ist  krystallinisch,  gelblich  gefärbt  und  kann 
durch  absoluten  Alkohol  leicht  in  zwei  Körper  zerlegt  werden, 
wovon  der  eine  in  diesem  Lösungsmittel  sehr  schwer,  der  andere, 
namentlich  beim  Erwärmen,  leicht  löslich  ist  und  beim  Stehen 
sich  daraus  bald  in  gelblichen,  zu  Krusten  vereinigten  Kryställchen 
ausscheidet 

Der  schwer  lösliche  Körper  ist  blendend  weiss,  stickstofffirei ; 
er  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  erst  bei  schwachem 
Erwärmen  farblos  auf  und  auch  der  Zusatz  von  Salpetersäure 
bewirkt  keine  Farbenreaction.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  246"* 
und  die  Verflüssigung  erfolgt  unter  Zersetzung. 

Der  in  Alkohol  leicht  lösliche  Körper  zeigt  eine  intensive 
Stickstoffreaction;  er  schmilzt  ebenfalls  unter  Zersetzung  bei  246  "*. 

Die  Substanzen  konnten,  da  der  Versuch  mit  Phtalaldehyd- 
i<;iureester  mit  nur  5^  Substanz  vorgenommen  worden  war,  nicht 
näher  untersucht  werden.  Es  soll  dies  aber  demnächst  nachgeholt 
werden.  Ebenso  soll  auch  späterem  Studium  vorbehalten  werden, 
festzustellen,  ob  sich  hier  der  nach  Analogie  unserer  Beob- 
achtungen bei  dem  Opiansäureester  zu  erwartende  Phtalsänre- 
e$ter  gebildet  hat 
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Über  die  Reactionsproducte  von  Benzylamin  und 
Glycolchlorhydrin 

von 

Prof.  Guido  Goldschmiedt  und  Dr.  R.  Jahoda. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  19.  Februar  1891.) 

Seitdem  der  Eine  von  ans  durch  die  Aufklärung  der  Struetur 
des  Papayerins  festgestellt  hat,  dass  das  Isoohinolin  an  dem  Auf- 
baue von  Alkaloiden  betheiligt  sein  könne,  hat  das  Studium 
dieser  Base  ein  erhöhtes  Interesse  gewonnen. 

*  Die  damals  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  auch  andere 
Opinmalkaloide,  namentlich  das  Narcotin,  auf  dieselbe  Base 
xnrttckzufOhren  sei,  hat  sehr  bald  durch  die  schönen  Arbeiten 
Roser's*  eine  erfreuliche  Bestätigung  gefunden;  und  vom  Hydra- 
8tin  haben  E.  Schmid  und  seine  Schüler,  sowie  Freund  und 
Will,*  vom  Berberin  Perkin  jun.'  dieselbe  Beziehung  nach- 
gewiesen. 

jährend  aber  das  Papaverin  sich  vom  Isochinolin  selbst 
ableitet,  sind  die  drei  anderen  Pflanzenbasen  Derivate  des  Tetra- 
hydroisochinolins. 

Es  wurden  seitdem  von  dem  Einen  von  uns  verschiedene 
synthetische  Versuche  gemacht,  die  als  Vorstudien  zur  Synthese 
des  Papaverins  gelten  können.  Dieselben  haben  aber  bis  jetzt 
keinen  günstigen  Erfolg  gehabt. 

Nachstehender  Versuch  wurde  in  der  Absicht  ausgeftthrt, 
das  Tetrahydroisochinolin  synthetisch  darzustellen;  die  Reactiou 
verläuft  aber  nicht  in  gewünschter  Weise.  Da  aber  hiebei  einige 


1  Annalen,  254,  S.  351. 

s  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  XIX,  2800. 

»  Transactions  of  the  Chemical  Society,  1889  und  1890. 

Siub  d.  iiiaüiein.-natiinr.  Ci.  C  Bd.  Abth.  U.  b.  7 
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neue  Verbindungen   aufgefunden  wurden^  so  sei  er  in   Kürze 
nütgetlieilt. 

Es  sollte  aus  Henzylamin  und  Glycolchlorhydrin  das  Ätli- 
oxylbenzylaminchlorhydrat  dargestellt  werden: 

C^Hj— CHjNH,-4.C,H^C10H  =  C,H,-CH,NH.CjH^OH.HCI, 

welchem  nachstehende  Constitution  zugeschrieben  werden  mnsste 

CH         CH, 


CH 


CH 


NH,a 


«;i./CH. 


CH  CH, 

Wenn  es  durcb  geeignete  Mittel  gelänge,  eine  Wasser- 
abspaltung im  durch  die  punktirten  Linien  angedeuteten  Sinne 
zu  bewirken,  so  wäre  das  Problem  in  einfacher  Weise  gelöst. 

Bei  der  Einwirkung  von  molecularen  Mengen  Benzylamin  upd 
Glycolchlorhydrin,  bei  Wasserbadtemperatur  am  aufsteigenden 
Kuhler,  tritt  nach  kurzer  Zeit  eine  heftige  Reaction  ein,  indem 
sich  dicke  weisse  Nebel  entwickeln,  die  Flüssigkeit  lebhaft  kocht 
und  die  lichlgelbe  Farbe  in  eine  dunkelrothe  übergeht.  Wird  die 
Reaction  jetzt  unterbrochen,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  eine 
gleichartig  aussehende  feste  Masse,  die  das  Aussehen  und  die 
Beschaffenheit  des  gelben  Wachses  besitzt,  und  die  beim  Erwärmen 
weich  und  zähflüssig  wird. 

Wird  das  Erwärmen  nach  eingetretener  Reaction  fortgesetzt 
und  bis  auf  150*  gesteigert,  so  scheidet  sich  in  der  Reactions- 
masse  ein  Haufwerk  von  weissen  Krystallblättern  nus. 

Auffallend  ist  dabei  das  Auftreten  eines  intensiven  Geruches 
nach  bitteren  Mandeln. 

Das  Reactionsproduct  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Äther 
geschüttelt;  der  Atherrückstand  bildet  eine  kleine  Menge  dnnkel- 
roth  geftlrbte  syrupartigc  Flüssigkeit,  die  auffallend  den  Bitter- 
mandelgeruch zeigt. 

Aus  der  eingedampften  wässerigen  Lösung  scheiden  sich 
die  früher  erwähnten  weissen  Kiystallblättchen  ans,  die  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  blendend  weiss 
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werden  und  den  Schmelzpunkt  230"*  zeigen.  Der  Analyse  zufolge 
ist  dieser  Körper  salzsaures  Benzylamin. 

I.  0*3043^  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0-6488^ 

Kohlensäure  und  0*  1865^  Wasser, 
n.  0-2769^  Substanz  gaben  0  2680^  Chlorsilber. 

Daher  in  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

C 5814        —  58-53 

H 6-80        —  6-97 

Cl -        23-90  24-73. 

Die  amorphe  gelbe  Masse,  in  der  das  salzsaure  Benzylamin 
eingebettet  war,  und  aus  der  Krystallinisches  zu  gewinnen  auf 
keine  Weise  gelingen  wollte,  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
unter  0*"  mit  Salzsäure  gesättigt,  im  geschlossenen  Rohr  durch 
5  Stunden  auf  170**  erhitzt.  Die  Farbe  der  Lösung  wird  auffallend 
dunkler.  Nach  dem  Eindampfen  hinterbleiben  weisse  nadel- 
förmige  Kry stalle.  Aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt,  zeigen 
sie  den  Schmelzpunkt  192"*. 

I.  0-1562^  Substanz  gaben  0-3011  </ Kohlensäure  und  0-0866^ 

Wasser, 
n.  0-1596^  Substanz  gaben  02210^  Chlorsilber. 

Daher  in  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 
CflHjCHsNHCaH^ClHCl 

C 52-57         —  52-42 

H 616         —  6-31 

Cl —         34-26  34-46. 

Es  wäre  diese  Verbindung  somit  das  Chloräthylbenzylamin- 
chlorhydrat  CeHjCHjNHCH^CHjCI.HCI.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol 
and  Chloroform  leicht  löslich. 

Aus  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Salzsäure  geht  klar 
hervor,   dass   das    amorphe   Ausgangsmaterial,   wenn  auch   in 

7* 
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nnreiner  Form,  Oxäthylbenzylamin  ist,  welches  daher  zu  weiteren 
Condensationsversachen  verwendet  werden  konnte. 

£8  wnrde  in  verschiedenen  Partien  mit  concentrirter  Schwefel- 
sftare,  sowie  auch  mit  Chlorzink  im  offenen  Kölbchen,  und  anch 
im  geschlossenen  Rohr,  die  Ringschliessung  zu  bewirken  ver- 
sucht. Die  Reactionsmasse  wnrde  in  allen  Fällen  in  Wasser 
gelöst,  durch  Filtriren  von  einer  öligen  Schmiere  befreit,  das 
alkalische  Filtrat  mit  Äther  ansgeschUttelt,  der  Rückstand  mit 
Wasserdämpfen  destillirt  und  mit  Salzsäure  eingedampft. 

Es  blieben  weisse  Krystallblättchen  zurück;  diese  zeigten 
ziemlich  differente  Schmelzpunkte;  sie  wurden  daher  zerlegt  und 
die  Base  fractionirt  destillirt.  Ein  grosser  Theil  scheint  Benzjl- 
amin  zu  sein.  Die  Partie,  die  oberhalb  230''  überging,  dabei 
aber  durchaus  keinen  scharfen  Siedepunkt  zeigte,  bildet  eine 
klare  ölige  Flüssigkeit,  die  zu  feinen  Nadeln  erstarrt,  und  deren 
Geruch  an  Ammoniak  erinnert.  Das  salzsaure  Salz  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  hatte  den  Schmelzpunkt  um 
200''.  Die  Verbrennungsanalysen  des  Chlorhydrates  und  des 
Platindoppelsalzes  lassen  auf  die  Formel  C||H,jNO  schliesaen. 

0-1563^  Substanz  gaben  0*3520^  Kohlensäure  und  0*0980^ 
Wasser. 

Daher  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CnHisNOHCl 

C 61-86  ^^r82^ 

H 6-97  7-49. 

Das  Platindoppelsalz   bildet  rothgelbe   Nadeln,   die   se 
schwer  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  192''  sich  zersetzen. 

0-2715^  SnbsUnz  gaben  0' 3420 .9  Kohlensäure,  0104 
Wasser  und  0-07005f  Platin. 
Daher  in  100  Theilen: 


Berechnet  fllr 

Gefunden 

(C,jH,5NOHCJ),PtCl4 

c... 

. .   34-36 

34-60 

H... 

..     4-26 

418 

-■^•7« 

25-42. 
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Dieser    Körper    dürfte    Benzylmorpholinchlorhydrat 
sein  und  es  käme  ihm  somit  folgende  Constitutionsformel  zu: 

CH    CHg N 

CH'^CH  chA       JcH, 
CH  0 


Während  Knorr^  bei  der  Darstellung  von  Morpbolin- 
deriraten  in  allen  Fällen  die  Condensation  zwischen  einer  Hydro- 
xylgruppe und  Chlor  durch  Kochen  mit  Kali  bewirkte,  geschah 
^es  in  unserem  Falle  zwischen  zwei  Hydroxylgruppen  durch 
Wasserentziehung. 


1  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  XXn,  2084. 
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über  die  Methylenderirate  des  HaiDstoflbs  und 
TtdohaiDstoffes 

TOB 

Aus  dem  chemischen  Laboratoriinn  des  Prot  Dr.  R.  Mmly  ma  der 
k.  k.  dentsehen  UniTenitit  in  Png: 

Die  in  Folgendem  zu  beschreibenden  Versuche  sehliessen 
sich  an  die  Entdeckung  des  Tbiohydmntoins  *  mn  nnd  worden 
dadarch  veranlasst,  dass  von  der  Firma  MereUin  Sc  LOsekann 
in  Hannover  ein  Präparat  nnter  dem  Namen  „Chlormelhylalkohol^ 
in  den  Handel  gebracht  wird,  dem  die  genannte  Firma  die 
Constitation 

H 

I 
Ci—C— HO 

I 
H 

zaschreibt. 

So  wie  nämlich  Thiohamstoff  and  Monochloressigsänre  das 
Thiohydantoin  (Glycolylthiohamstoff)  geben ,  so  konnte  man 
erwarten,  dass  ^Clilormethylalkohol^  ond  Thioharnstoff  einen 
MethylenthiobarnstofF  geben  milssten. 

Um  nun  vor  allem  Anderen  ein  Prodnct  von  bestimmter 
Znsammensetznng  zu  haben,  wurde  der  käufliche  ,, Chlormethyl- 
alkohol^  einer  Destillation  nnterworfen.  Anfangs  ging  hiebet 
eine  bei  GS"*  siedende  Flüssigkeit  Über,  bald  aber  trat  Zersetzung 
ein,  wobei   sich   die  bereits   von    LOsekann*  beschriebenen 


1  M»ly,  Ann.,  168, 133. 

2  Chem.  Zeit  14;  1408—1409. 


lendtHyate  des  Harnstoffes. 
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reidsen  arnstcu  von  Hexaoxvinetbylei»  absetzten.  Da  auf  diese 
K'ise  nur  sehr  srhlecljte  Außbeuttn  zu  erzielen  wareu,  wurde 
die  DeMillaüoD  im  luitverdünnten  Räume  unternommeD,  und  ea 
gelang  auch  auf  diesem  Wege,  mehr  als  die  Hälfte  abzudestillireo, 
lline  da«8  neunengwerthe  Zersetzung  wahrgenooimeo  werden 
konnte.  Das  so  gewonnene  Destillat  Uegs  sich  dann  bei  voll- 
tommeoem  Anssebluss  von  Fencbtigkeit  aneb  bei  gewöhnlichem 
Drucke  ziemlich  gut  destilliren  und  hatte  dabei  einen  Siedepunkt 
von  68**.  Eine  Titrirung  ergab  einen  Gehalt  vod  45'227oHCI, 
welche  Zahl  mit  <len  von  Lose  kann  '  mitgctheilten  Analysen 
nbereinstimint. 

Diese  Flüssigkeit,  welche  mau  ebensowohl  ab  Chlormetlivl- 
alk(»bo1,  wie  auch  als  eioe  Verbindung  von  Chlorwasserstoflsänre 
tuil  Formaldehyd  auffassen  kann,  wurde  zu  den  folgenden  Ver- 
sochea  verwendet, 

L  Einwirkung  auf  Tinoharnstoff. 

Ib  ff  Thioharnstoff  wurden  mit  15  <;  sogenanntem  Chlor- 
cnetbylalkohol  Übergössen.  Unter  beträchtlicher  Wärraeentwieklung 
und  Eotbindun.ijr  von  Chlorwasserstoffgas  trat  Einwirkung  ein,  die 
durch  schwachcg  Kuhlen  etwas  gemässigt  wurde.  Das  Reactiana- 
[iroduct  bildete  eine  zähflüssige  Masse,  die  beim  Erkalten  zu 
einem  harten  Kuchen  erstarrte.  Der  überschüssige  Chlormethyl- 
llkohol  wurde  theils  durch  Abgiessen,  theils  durch  mehrfaches 
abspülen  mit  Alkohol  entfernt  und  hierauf  das  Ganze  mit  Wasser 
auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Anfangs  lf)st  sich  Alles 
klar  auf;  bei  weiterem  Erwärmen  srheidct  sich  eine  reichliche 
Menge  weisser,  unlöslicher  Flocken  ab,  die  sich  nach  längerem 
Stehen  noch  vermehren* 

Aach  ohne  Erwärmung  kann  mau  die  Abscheidnng  dieses 
anlrislichcn  Körpers  hervorrufen,  wenn  man  die  w  ässerige  Lösung 
längere  Zeit  im  Yacuum  über  Kalk  stehen  lässt. 

Diese  Erscheinung  ist  wohl  dadurch  zu  erklären^  dass  man 
lieb  vorstellt,  es  bilde  sich  zuerst  ein  uubeständiges  chlorwasser- 
ftöffisaure«  Salz,  das  erst  später  durch  das  Wasser  zersetzt  wird. 


'  Ibid. 
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Eine  andere  Möglichkeit  wäre  auch  die^  dass  das  schliesslich 
ausfallende  Product  ein  Polymeres  des  ursprünglich  entstandenen 
sei,  etwa  so,  wie  sich  Formaldehyd  beim  Stehen  langsam  in 
Paraformaldehyd  verwandelt.  Ein  Beweis  fttr  die  letztere  An- 
nahme konnte  nicht  erbracht  werden,  da  eine  Moleculargewichts- 
bestimmung  durch  die  Eigenschaften  der  Substanz  gänzlich  aus- 
geschlossen erscheint. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  heissem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  er  yoUstftndig 
chlorfrei  war,  und  hierauf  im  Vacuum  getrocknet 

Nach  dem  Trocknen  bildet  die  Substanz  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  den  meisten  anderen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  gänzlich  unlöslich  ist 

So  hinterliessen  beispielsweise  50  cwf  Wasser,  welche  durch 
24  Stunden  mit  der  Substanz  digerirt  wurden,  beim  Verdampfen 
bloss  0*001(7  Rückstand;  es  braucht  demnach  1  Theil  60.000 
Theile  Wasser  zur  Lösung. 

50  cm'  einer  ebenso  gewonnenen  alkoholischen  Lösung 
hinterliessen  0' 0062// Rückstand,  entsprechend  einer  Löslichkeit 
von  1 :  8000. 

Die  mit  den  Producten  zweier  verschiedener  Darstellungen 
vorgenommenen  Analysen  ergaben  nachstehende  Werthe: 
L  1.  0*2633/7,  mit  Bleichromat  verbrannt,  lieferten  0*1189/7 

HjO  und  0- 2604  ^r  CO^. 

2.  0-2765(7  gaben  79-5  cm*  feuchten  Stickstoff  bei  23*  C. 
und  741  mm  Barometerstand. 

3.  0-1880//,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  die^entstandene 
Schwefelsäure   mit  BaClj  geftllt,  gaben  0-4993.9  BaSO^. 

IL  1.  0-2609  5r  gaben  0-1155(7  H,0  und  0-2583^  COj. 

2.  0-4361 5r  gaben  nach  der  Oxydation  und  Fällung  M620/7 
BaSO^. 

Demnach  in  100  Theilen : 

Theorie 
I.  II.  für  G,H4N,8 

C  26-97  27-00  27-27 

H 5-01  4-91                      4-54 

N 31-56             —  31-81 

S  36-48  36-60  36-36. 
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Es  hat  uerouach  der  Körper  die  Zasammensetzung  eines 
MetbyleDthiobarndtcffes,  und  will  ich  ihn  auch  künftig  80 
bexeichiien. 

Was  die  CoDstitution  atibelan^t,  8o  kanu  man  ihn  entweder 
schreiben: 

oder  man  kann  mit  Rücksicht  auf  die  Untersuchungen  toü 
Storch'  llber  die  Constitution  des  Thioharnstaffee,  epeeieli  Über 
Btin  Verbmllen  in  saurer  Losung,  ihm  auch  die  folgende  Formel 
beibsen: 

NH 


C— 8 


\. 


Für  die  letztere  Formel  könnte  alleDfalls  der  Umstand 
[geltend  gemacht  werden,  dass  bei  der  später  zu  beschreibenden 
Zerlegung  des  Methylenthiobarnstoffes  in  Tliiobarnstoff  und  Form- 
aldehyd sich  stets  eine  kleine  Menge  einer  fluchtigen,  schwefel- 
b&lügeD  Substanz  bildet,  deren  Geruch  lebhaft  an  den  von 
Solfaldehyd  erinnert. 

In  starken  Mineralsäuren  und  Basen  löst  sich  der  Methylen- 
thiohamstoff  beim  Erwärmen  vollständig  auf. 

Er  bleibt  hiebei  jedoch  nicht  unzersetzt,  sondern  zerfällt  in 
Thiohamstoff  und  Formaldeliyd.  Eine  Ausnahme  macht  nur  die 
Salpetersäure,  welche  ihn  vollständig  oxydirt,  wobei  aller  Schwefel 
in  Schwefelsäure  tibergeht,  wovon  bei  der  Sebwefelbeslimmung 
aeb  Gebrauch  gemacht  wurde. 

Um  die  Zerset:£ung8producte  durch  Säuren  genauer  kennen 
tu  lernen,  wurde  eine  grössere  Substanzmenge  mit  massig  ver- 
dQonter  Sohwefelsliare  bis  zur  Lösung  am  Rtlekflusskühler  erhitzt 
und  hierauf  der  grösste  Theil  des  Wassers  abdestilliri 

Im  Destillate  fand  sie  h  Formaldehyd,  wie  durch  mehrere 
Reaetionen  deutlich  nachgewiesen  werden  konnte.  Gleichzeitig 
waren  Sporen  einer  flüchtigen,  schwefelhaltigen  Substanz  von 

»  Storch,  MonatÄheft©  t  Chemie,  XJ,  463  u.  f. 
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an  Sulfaldeliyd  erinnerndem  Geruch  ttbergegangen,  so  dass  sich 
im  Destillate  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schwefel- 
säure nachweisen  Hess. 

Der  DestillationsrUckstand  wurde  durch  Zusatz  von  BaCOj 
von  der  Schwefelsäure  befreit,  filtrirt  und  dann  eingedampft.  Die 
zurückbleibende  Masse,  die  theils  undeutlich  krystallinisch  und 
in  Wasser  löslich,  theils  amorph  und  unlöslich  war,  wurde  mit 
Wasser  ausgezogen,  und  dieser  wässerige  Auszug  gab  durch 
mehrere  Reactionen  bestimmt  zu  erkennen,  dass  er  eine  Thio- 
hamstofflösung  war. 

Grössere,  eventuell  analysirbare  Mengen  von  Thiohamstoff 
konnten  nicht  erhalten  werden.  Der  Grund  hiezu  ist  darin  zu 
suchen,  dass  man  entweder,  wenn  man  den  gesammten  Aldehyd 
übertreiben  will,  sehr  lange  mit  der  immer  concentrirter  werdenden 
Schwefelsäure  kochen  muss,  wobei  der  grösste  Theil  des  Thio- 
harnstoffes  zerstört  wird,  oder  aber  den  Aldehyd  zum  grossen 
Theile  in  der  Flüssigkeit  lassen  nuiss,  wo  sich  dann  beim  Ein- 
dampfen durch  Wecliselwirkung  zwischen  Thiohamstoff  und 
Formaldehyd  derselbe  unlösliche  Körper*  bildet. 

Organische  Säuren  bewirken  diese  Spaltung  nicht,  selbst 
Eisessig  vermag  den  Methylenthiohnrnstoff  nach  anhaltendem 
Kochen  nicht  zu  lösen,  respective  zu  zersetzen.  Doch  ist  ein 
theilweiser  Zerfall  schon  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  allein 
wahrzunehmen,  und  lässt  sich  dann  deutlich  Aldehyd  nachweisen. 
Vollständig  gelingt  die  Zersetzung  durch  Wasser  allein  nicht. 
Jedenfalls  verläuft  in  allen  diesen  Fällen  die  Spaltung  nach  der 
Gleichung: 

CS<        >CH,-4.HjO  =  CS<(         4-CH.O. 

Oxydationsmittel  wirken  auf  Methylenthiohamstoff  eueri^seh 
ein.  Kaliumpennanganat  wird  sowohl  in  saurer,  als  auch  in 
neutraler  Lösung  ra$ch  entfärbt  und  lässt  sich  dann  im  Filtrate 
Schwefelsäure  nachweisen. 

Ahnlich  wirken  Bromwasser  und  Salpetersäure. 


^  Lüdy,  Monatshefte  (Ur  Chemie,  X..  298. 
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Beim  Erhitzen  auf  beiläufig  18«}*  C.  beginnt  der  Metljyleu- 
tiiiohar&ötoff  eich  zu  zersetzen^  er  lilsst  Ammoniak  entweichen 
uud  ßchmitzt  schliesslich  gegen  200**  C.  zu  einer  braunen 
Flüf^sigkeit. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  sowohl,  als  auch  in  seineu 
gou^ti^en  Rigenschaften,  Loslichkeitöverliältnissen  etc,  hat  dieser 
Tliioharnstoff  sehr  viel  Ähnlicbkeit  mit  seinem  nächsten  Homo* 
logen^  dem  Athylidentbioharnstoff,  den  Reynolds*  ans 
Aeetaldehjd  und  Thioharnstoff  erhielt, 

IL  Einwirkung  auf  Harnstoff, 

Je  8jr  fein  zerriebenen  HarnötoflFes  wurden  mit  8  5  Chlor- 
meibylalkohol  t  nahezu  die  Hälfte  mehr  als  die  theoretisch  nöthige 
Heo^)  znsammen^rebracht  und  das  Gemisch  auf  dem  Wasser- 
bade gelinde  erwärmt.  Der  Harnstoff  l^st  sieh  dabei  alimälig 
»uf.  ohne  dass  eine  so  heftige  Reaction  wie  heim  Tliiobarnstoff 
^eintreten  würde.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einer 
esten,  dorchscheinenden  Masse,  die  mit  Alkohol  mehrereraale 
lur  EnlfernuBg  Überschüssigen  Chlormethylalkohols  abgespült 
und  dann  mit  Wasser  behandelt  wird.  Durch  gelindes  Erwärmen 
ODti  Umrühren  vertheill  sich  dieselbe  in  feinen  weissen  Flocken 
im  Wasser^  die  nach  dem  Deeantiren  mit  heissem  Wasser  andauernd 
^wa»chen  werden,  bis  jede  Sjmr  Chlor  entfernt  ist. 

Man  erhält  sodann  nach  dem  Trocknen  etwas  mehr  als  7  g 
t^obstanz. 

Das  so  erhaltene  Product  ist  ein  blendend  weisses^  lockeres 
Poher  von  geringem  specifischen  Gewicht,  das  in  seinem  Aus- 
sehen sehr  stark  an  Stärkemehl  erinnert  Ebenso  wie  die  aus 
Tlüoliarnst off  erhaltene  Substanz  ist  es  in  Wasser^  Alkohol  und  den 
nndereu  gewr>hnlichen  Lösnngsmilteln  ungemein  schwerlöslich, 
80  gaben  2b  cm^  einer  durch  24stllndiges  Digeriren  ge- 
wnnaenen  wässerigen  LiJsung  0*0008  «7  Trockenrllekstand,  es 
Ibraoclit  demnach  1  Theil  30.000  Theile  Wasser  zur  Lösung. 

25  cm*  einer  analog  gewonnenen  alkoholischen  Lösung 
biiitcrlie^sen  00018 -7  Rückstand,  es  lösen  niso  14,000  Theile 
Alkohol  1  Theil  der  Substanz. 


1  KnL  ZeiUebr.,  1671,  8^5, 
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Die  ÄDalysen   des  Reactionsprodnctes   lieferten  folgende 
Resultate y  welche  von  drei  verschiedenen  Darstellungen  her- 
rtthren: 
I.  1.  0*2833^,  mit  CuO  zuletzt  im  Sauerstoffstrome  verbrannt, 

gaben  0  1449^  H,0  und  0 -3478/7  CO,. 

2.  0-2541^  gaben  88-Oc»m*  feuchten  N  bei  21  •  C.  und 

744  mm  Barometerstand. 
IL  0'306ög  gaben  0  1610^  H,0  und  0  •  3720  ^r  CO, . 
in.  0-2734(7  gaben  93 -5  cm*  feuchten  N  bei  21  •  und  754  ffm 

Barometerstand. 

Demnach  sind  enthalten  in  100  Theilen: 

Theorie 
I.  n.  III.       fUrCjH^NjO 

C 33-48  33-10      —  33-33 

H 5-68  5-83      —  6-55 

N 38-55  —  38-60  38-88 

0  (aus  der  Differenz)..  22-29  —        —  22-24. 

Es    hat   der  Körper  daher    die  Zusammensetzung    eines 
Methylenharnstoffes. 

Die  Constitutionsformel  wäre  dann: 

C0<        >CH, 

und  die  Reactionsgleichung: 

C0<         +ClCH,0HzzC0<        >CH,+HC1+H,0. 

Beim  Erwärmen  mit  starken  anorganisclien  Säuren  löst  sich 
der  Methylenhamstoff  noch  leichter  als  der  Methylenthiohamstoff 
Mf.  Auch  Salpetersäure  löst  ihn,  ohne  ihn  anders  zu  verindem 
als  wie  die  übrigen  Säuren.  Leitet  man  sogenannte  gasfihrmige 
nlpeterige  Säure  (wie  man  sie  beim  Erwärmen  von  A8,0,  mit 
HNO)  erhält)  zu  in  Wasser  vertheilten  Methylenhamstol^  so  wird 
BtOrmischer  Stiekstoffentwicklung  oxydirt. 
ihnfii  Stadiums  der  Spaltungsproducte  wurde  eine  grossere 
tmitTerdOnnter  Schwefelsäure  erhitzt  und  dsA  erfolgter 
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Lösung  destillirt.  Das  wässerige  Destillat  gab  schon  in  der  Kälte 
mit  ammoniakaUscherSilberlösang  einen  glänzenden  Silberspiegel 
nnd  auch  noch  andere  Keactionen  von  Formaldehyd. 

Der  Destillationsrtlckstand  wurde  mit  ttberschttssigem  Barium- 
carbonat  nentralisirt,  filtrirt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Die 
zarttckbleibende  Masse  mit  wenig  Wasser  ausgelangt ,  zeigte 
durch  eine  Reihe  von  Reactionen,  dass  sie  aus  gewöhnlichem 
Harnstoff  bestand. 

Es  zerfällt  also  der  Methylenharnstoff  bei  der  Behandlung 
mit  Säuren  in  Formaldehyd  nnd  Harnstoff,  nach  der  Gleichung: 

C0<        >CH,+H.O  =  CO<         +CH.O. 

Organische  Säuren  bewirken  diese  Spaltung  nicht,  wohl 
aber  bringt  Wasser  allein  bei  längerem  Kochen  obige  Zersetzung 
zu  Stande,  wenn  auch  nur  ganz  allmälig. 

In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  der  Methylenharnstoff 
ebenfalls^  spaltet  bei  200''  Ammoniak  ab  und  schmilzt  schliesslich 
bei  240**  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zur 
harzartigen  Masse  erstarrt,  welche  in  heissem  Wasser  löslich,  in 
Alkohol  aber  unlöslich  ist. 


Auch  der  Methylenbarnstoff  steht  nicht  vereinzelt  da.  Er 
bildet  gewissermassen  das  erste  Glied  der  seinerzeit  von  Hugo 
Schiff*  als  condensirte  Harnstoffe  beschriebenen  Verbindungen 
mid  schliesst  sich  in  seinen  Eigenschaften  am  nächsten  dem 
Äthylidenhamstoffe  an. 

Merkwürdig  ist  bei  allen  diesen  Körpern  ihre  grosse  ünlös- 
lichkeit,  wodurch  sie  sich  von  den  anderen,  meist  ungemein 
leicht  löslichen  Harnstoffderivaten  unterscheiden.  Ob  man  es  hier 
mit  einfachen  Verbindungen  oder  mit  Polymeren  zu  thun  hat, 
diese  Frage  ist  vorderhand  noch  ungelöst  und  wird  es  wohl  auch 
bleiben,  bis  es  gelingen  wird,  eine  Methode  zur  Molecular- 
gewichtsbestimmiing  von  nicht  verdampf  baren  und  nnlöslichen 
Körpern  zu  finden. 

1  Annaleii,  151, 186. 
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LlldTy^  Ton  welchem  die  ersten  Angaben  Aber  die  Methylen- 
deriTate  des  Harnstoffes  nnd  Thioharnstoffes  herstammen,  theilt 
mit,  dass  Nencky  dieseKörper  analog  der  SchiffschenBeaction 
direh  Einwirkung  Ton  Formaldehyd,  er  selbst  aber  durch  Ein- 
wirkung Ton  Monocbloracetin  erhielt  In  allen  diesen  Fällen  war 
die  Ausbeute  aber  sehr  schlecht,  auch  fehlen  nihere  Angaben 
Aber  die  Eigenschaften  der  Körper. 

Bei  meiner  Reaction  ist  die  Ausbeute  sehr  gut,  rielleieht 
sogar  zu  einer  quantitatiTen  Hamstoffbestimmung  anwendbar. 
Genaueres  hierüber  kann  ich  einstweilen  nicht  mittheilen,  werde 
aber  rielleieht  später  noch  einmal  auf  diesen  Gegenstand  zurflck- 
kommen. 


1  Monatshefte  für  Chemie.  X..  297 


107 


Vn.  SITZUNG  VOM  12.  MÄRZ  1891. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  des  Verlustes ,  welchen  die 
kaiserliche  Akademie  durch  das  am  7.  März  1.  J.  erfolgte  Ableben 
des  wirklichen  Mitgliedes,  Seiner  Excellenz  Dr.  Franz  Ritter  v. 
Miklosich  erlitten  hat 

Das  c.  M.  Herr  Regieruugsrath  Prof.  Dr.  Constantin  Freih. 
T.  Ettingshausen  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Über  tertiäre  Fagus-Arten  der  südlichen  Hemisphäre^. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendeteAbhandlungen  vor: 

1.  „Die  neuesten  Hypothesen  über  die  Rotation  des 
Planeten  Venus",  von  Herrn  Ferdinand  Löschardt, 
Dechant  von  Näköfalva  (Ungarn). 

2.  „Beitrag  zur  Eenntniss  des  Harzes  von  Doona 
zeylanica  Thw.",  von  Herrn  Eduard  Valenta  in  Wien. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  übersendet 
eine  vierte  Mittheilung  unter  dem  Titel:  „DiePrincipien  einer 
rationellen  Behandlung  der  bösartigen  Geschwülste 
(Krebse)  und  die  Reactionsfähigkeit  derselben^. 

Herr  Gejza  v.  Bukowski  in  Wien  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Herrn  Baron  v.  FouUon,  Adjunct  der  k.  k.  Geologischen 
Reichsanstalt:  „Über  Gesteine  und  Minerale  von  der 
Insel  Rhodus^. 
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Beitrag  zur  Eenntniss  des  Harzes  von  Doona 
zeylanica  Thw. 


VOD 

Iduard   Valenta. 


Im  Jahre  1S87  war  auf  der  londoner  ^Colonial  International 
Exfaibition''  unter  anderen  überseeischen  Drognen  ein  schönes, 
dem  Damar  ähnliches  Ilarz  ausgestellt.  Hiezn  war  bemerkt: 
„This  güm  is  colourless  and  ot'  resinoas  nature  and  when  dissolved 
in  tnrpentin  or  spirits  makes  an  excellent  and  usefui  vamish.^ 

Das  Harz  sollte  von  einer  in  Uinterindicn  heimischen  Diptero- 

carpee,  Doona  cordifolia  Dhn.,  abstammen.'  Dies  ist  jedoch  nicht 

der  Fally  wie  die  untenstehend  mitgetheilte  mikroskopische  Unter- 

anchvDg  der  EinscbltUae  lehrt,  sondern  stammt  das  Harz  zweifellos 

roti  />f#€ifia  ut^(Hnti*t  1  liw.   lit%\  licE.  beschreibt  in  seiner  ^Ehu- 

tneratio  rianiarom  Zeylaciiae-**  sieben  Species  der  Gattung 

Aoono,  dem  eini!,  ^Diwnm  zrjfinmt'a^^  er  ausdrücklich  als  harz- 

liefi^Tnd  beseicliiiet.  Er  ^aigi  von  derselben:  ^A  large  quantity  of 

Ani.MirV&«  |FQfii.r^^iin  estudcii  from   the  tmnk  and  branches  of 

roe^  wifbf  wben  diiso1?ed  in  spirits  of  wine  or  tnrpentine 

^  an  Gxcellciit  varnish^  und  bemerkt,  dass  der  „Doone-gass^ 

'  '  7'ütim  in  der  Centralprovinz  von  Ceylon  bis 

kH}  Fqsil  fortkommt. 

1  mit  dem  nnler  dem  Namen  Dhoona  im 
i  vcirkatnmeiiden  Sani  harze,'  wie  mit  dem 

•ur  rrivtitiusttlMiliiaf  von  Th.  Schuchartit  in  GAriiu  an 
fi  Wkmu 

r^  Dio  Iv^kni^cb  rerwendeien  Giunmiarten,  Harze 


I 


Harx  von  Doomü  zt^laniett. 
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\9reii  rttbifalia  herrtibreudeu  CLaYharze  verwandt  zu 
Ut  jedoch  mit  keinem  dieser  beiden  Harze  identisch  und 
leine«  Wissens  nach  bisher  ebensowenig  als  das  CbaYharz 
Biher  QBtersncht  worden, 

Die  nur  zur  Untersuchung'  vürliegeudeu  Proben  des  Hai^zes 
von  Doona  leylanUa  Thw,  bestanden  ans  nusb-  bis  taustgrosseu 
Stocken  von  flachgedrückter  Form,  meist  schwach  gelblich  gefärbt, 
klar  und  durchsichtig  bis  durchscheinend.  Einzelne  Stücke  waren 
farblos,  andere  wenige  grünlich  bis  smaragdgrün  geftlrbt.  Der 
Geruch  des  Doona-Harzcs  ist  ein  sehr  schwacher,  angenehmer 
nnd  tritt  beim  Reiben  oder  Erwärmen  «leutiich  hervor.  Geschmack 
zeigt  es  gar  keinen  und  klebt  beim  Kauen  nicht  an  den  Zähnen. 

Wolkig  getrübte  Stücke  sind  s>*ltener  als  völlig  klare,  durch- 
sichtige and  rührt  die  Trübung  von  dem  Vorhandensein  zahl- 
reicher kleiner  Luftbläschen  her,  neben  welchen  sich  kleine 
Slaschen  vorfinticn,  weK^he  eine  stark  Hcbtbrechende  Flüssigkeit 
(itheriscbes  Öl)  enthalten. 

Der  Bruch  des  Doona-Harzes  ist  glasig  und  muschelig,  der 
itrich  weiss.  Die  Oberfläche  der  einzelnen  Stücke  Ifisst  einerseits 
leutlich  jene  Stellen  erkennen,  mit  welchen  dieselben  auf  der 
Rinde  der  StammpHanze  hafteten^  anderseits  zeigt  die  stalak- 
titische Form  dieser  Stücke,  wie  dieselben  durch  Übereinander- 
lieftseo  der  aus  den  Rissen  der  Rinde  tretenden  Haizinassen 
gebildet  wurden.  Die  Oberfläche  der  Stücke  ist  meistens  von 
feiiiem  Harzstaube  bedeckt,  weist  jedoch  keinerlei  Stnictur  auf, 
wie  die«  bei  gewissen  Copalen  und  beim  Sandarac  der  Fall  ist. 

In  einzelnen  Stücken  des  Harzes  wurden  organisirte  Ein- 
nehlQ^e  (Bindentlieile.  Holzstüekchen,  Blatttheile)  gefunden. 
Über  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  J.  Wiesuer  wurden  diese 
Einschlüsse  vom  Herrn  Assistenten  Dr.  Fridolin  Krasser  am 

icnpbysiologiscben  Institute  der  k.  k.  Wiener  Universität 
flnr  mikroskopischen  Untersucliung  und  Vergleichung  mit  den 
entspreebenden  Theilen  eines  Herbarexeuiplares  von  Doona  zey- 
Imnkü  Thw.  unterzogen,  über  deren  Ergehniss  Herr  Dr.  F.  Krasser 
wie  folgt  berichtet : 

^In  dem  zu  untersuchenden  Harze,  ich  will  es  kurz  Doona* 
Hart  nennen,  eingescldossen  fanden  sich  vor:  Ein  Kindenbrueh- 
$t1lrk  von  1  Vt  ''^^  Dicke,  einige  sehr  dünne  nnd  zu  gleicher  Zeit 


II*-»  t.  Vale  Uta. 

*7:.T  zerfasere  Hölzstöckciien,  «owic  ein  Fra^ent  der  Lamina 
e  r. e?  Bla;:es.  Die*e  vrnn'jihlichen  D^Kfiia-ßeste  worden  einer 
r^natomis^rhen  l'ntersa^-faan::  und  Vergleicbanir  mit  den  analogen 
Theiitrn  v.'ü  Doona  zeyfamrn  Thw.'  onterz^iigen.  In  der  That 
zei^e  ^ich  i'ölli^e  l  berein^timmuDg  zw i»chen  den  HarzeinscliIOssen 
nnd  boona  zryianica  Thw.,  insoweit  aN  die  VerpleieboD--  über- 
faaapt  mödich  war.  Unter  den  Harzein»cblQs>en  waren  nämliob 
keine  Fra^nnenTc-  von  Markgeweben  enthalten,  es  konnte  also 
Dich:  T.äher  Dn:er«ucht  werden,  ob  die  Stammpflanze  der  in  Rede 
fiebeiiden  Ein^chlüs»*-  des  Doona -Harzes,  wie  es  der  Doona 
zrjßi^nifa  Th^s.  zukommt.  Ilarzgänge  im  Marke  besitze. 

I»as  im  [Xxica-Harze  vorgefundene  KindenbrnehMüek  lässt  die 
im  r.-.':r'T:den  be«cbriebenen  anatomi>cben  Verbältnisse  erkennen. 
Die  Sn!^^eren  zerris^^enen  Zellreiben  setzen  sieh  aus  coUabirten, 
tangentioDal  abge]ilatteten.  relativ  dünnwandigen,  von  einer  roth- 
braunen Mai^se  erfüllten  Zellen  zusammen,  darauf  folgen  etwa 
44!»  Rrihen  v  n  ein^•■itig  sklerotisirten  Verdickung  nach  innen  ^ 
Korkzeilen.  In  die^e  Reibe  tinjrvFtreut  und  auch  an  dieselbe 
unminclbnr  artscblies'send,  *owie  im  g•;^chicbteten  Pblo^m  finden 
«eh  grosse,  ?chön  g'.>cbif*bteTe  >^kierencliyn)zellen  mit  verzweigten 
Porencanälen.  Die  ^faicbtung  dt-s  ^ecll^liä^en  Fbl^f  ms  wird  durch 
die  Aliernntive  vo]]  Pblo^m-  und  Bastzone  benorgemfen.  Im 
Qnersefaniti bilde  erscheinen  »ucIj  Züge  obliterirter  SiebrObreu, 
scharf  gegen  das  Qbrije  Gewebe  ditferi-nzin.  Genau  dieselben 
anatomischen  Verhältnisse  zt-igte  die  Rinde  de^  Herbarfxemplares 
TOD  tk»0nft  zrylanica  Thw..  nur  da^s  dieselbe,  da  sie  im  minder 
Tar]gesehrittenen  Stadium  «les  D'.ckenwacbsibnmes  stand  wie  die 
im  Doona-Harze  vorgelundene.  eine  geriniiere  KiTkeniwicklnng 
ttrfweiat. 

Die  mikroskopische  l'nte^^ni*h!^ng  der  im  Doon.i-Harze  ein- 
genUoesenen  Holzspänehen  lehne,  dass  letztere  von  einem 
Stamme  herrührten,  der  vorwiegend  ans.  in  ahernirenden  Zonen 
migeordneten  Libriform  nnd  Holzparei.el  ym  z-saniniengi  setzt  ist. 
IMeGefliaae  sind  rund  im  Querschnine  und  bt--iizen  einfach  mnde 
MembimoperfonUion.  Sii*  treten  is'lir:  Vx\A  aa»obliesslich  in  den 

^  Das  Heii»iat:xeiDp1)ir  vnn  Uvt*iia  i'vlatii^a  IL«.  Tordxnken  wir  der 
des  k.  k.  Ilatarhi^to^i^c)ll•1l  H(»f[Lusiuir.S'.  welche  ims  vin  Zweig- 
sowie  einBluti  der  ^'i'ua nuten  Pfl»i.ze  zur  l' lif ersuch ung  Überliest. 
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[ohpareDehymzoneti  auf.  In  letzteren  findeü  sieh  auch  krystall- 
fllkrende,  gefiicberte  ElemeiUe,  Alle  angeführten  Merkmale  des 
Hülxes  treffen  auch  bei  dem  Herbarexemplar  von  Doona  zeyianica 
Thw.  zu. 

Was  endlich  die  auatomisolte  Verg:leichuiig  des  im  Harze 
^eingeschlossenen  mit  dem  ans  dem  Herbar  stammenden  Blatte 
nbeUngty  8o  sei  bemerkt,  dass  analoge  Durchschnitte  dnreh 
icee  Blätter  nicht  zu  uuteischeiden  waren.  Es  wurde  congtatirt: 
^ie  Zellen  der  Epidermis  der  Blattoberseite  sind  doppelt  so  hoch 
aUbretty  nach  aussen  stark  cuiieularisirt,  mit  deutlicher  Cuticula. 
Darauf  folgt  ein  fünfschichtiges  Pallisadenparenchym  mit  dent- 
lichen  ^Aufnabmsxcllen^,  auf  dieses  ein  weitmaschiges  Schwamm- 
parenchjrm.  Die  Epidermis  der  Interseite  besteht  aus  abgeplatteten 
ZelleUy  welche  sich  in  Bezug  auf  die  Membran  denen  der  Über- 
seite gleich  verLialten«  Die  Gefassbtlndel  sind  von  Bast  umschlossen. 
Laffkllig  sind  die  in  manchen  Partieu  des  Blattes  reichlich  vor- 
indenen  Secrelgänge  von  runder  Qucrsehnitttbrm.  Sie  fanden 
»ich  knapp  noter  der  Epidermis  im  Pallisndenparenchym.  Suchen 
wir  nun  angesichts  des  mitgetheilten  anatomischen  Befundes  das 
F"  '  *  bniss  abzuleiten,  so  werden  wir  sageu  mtlsseu,  dass  die 
^  imng,  die  HarzeinschlUsse  seien Theile  von  Doona  zetflanica 

Thw.,  vollauf  Bestätigung  findet   Dieses  Ergebniss  tritt  umso 
darer  hervor,  wenn   man  weiss,  dass  sich  die,  Doona  uärlist' 
''Ten^iindte  Gattung  Shorea   im   anatomischen    Bau    des  Blattes 
ganz  anders  verhält. 

Schnitte  durch  ein  Blatt  von  SIwrea  robusta  Gärtn*  zeigen 
'T  '  '«*»:  Auf  die  Epidermis  der  Oberseite,  deren  Zellen  nahezu 
i- -metrisch  und  nach  aussen  verdickt  sind,  folgt  ein  zwei- 
schichtiges Pallisadenparenchym,  auf  dieses  ein  sehr  lockeres 
Schwammparencbym,  dessen  Zellen  doppelt  so  lang  als  breit 
erscheinen.  Die  Epidermiszellen  der  Blattunterseite  sind  nielit 
uttfralleud  kleiner  als  die  der  Blattoberseite.  Die  Gefilssbtlndel 
besitzen  wenig  anffallende  Bastbelege,  Secretgänge  fehlen." 

Hiermit  schliessen  die  interessanten  Mittheiltingen  des  Herrn 
Dr.  F.  Krasser 


Betrachtet  man  einzelne  Stücke  des  Harzes  bei  gekreuzten 
Kieal«^  so  zeigen  sich  an  manchen  Stellen  Farbenerscheinungen, 

8* 
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meist  vorhält  sich  dag  Harz  isotrop.  Die  Dichte  des  Doona-Harzes 
wimlo  bei  17- 5**  C.  =  11362*  gefunden.  lo  der  Wärme  wird 
das  Harz  weich  und  klebrig,  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es 
und  bräunt  sich  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Geruches. 
An  dcrLutt  entzUndet,  verbrennt  es  mit  stark  rnssender, leuchtender 
Fhuuuio.  Der  Aschengehalt  beträgt  U-0077o-  Die  gelbliche  Asche 
enthält  neben  den  Carbonaten  des  Kalkes  und  der  Alkalien 
geringe  Mengen  Eisenoxyd. 

Das  Doona-Harz  ist  in  Toluol  und  Xylo!  vollkommen  löslich, 
es  gibt  mit  diesen  Lösungsmitteln ,  sowie  mit  Methylalkohol, 
Äthylalkohol.  Amylalkohol.  Terpentinöl  und  Aceton,  in  welchen 
es  sieh  zum  grössten  Theile  löst,  mehr  oder  weniger  feste,  harte 
und  glänzende  Lacke.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Harz 
in  der  Kälte  mit  graiiatrother  Farbe  auf,  die  Farbe  der  Lösung 
verändert  sieh  bei  längerem  Stehen  und  wird  braun.  Mit  viel 
Wasser  zusammengebracht,  fallt  das  gelöste  Harz  ans  der  Lösung 
wieder  heraus.  Kalte  eoncenirirte  .'Salpetersäure  greift  nur  schwer 
an.  beim  Emiärmen  oder  bei  Anwendung  von  rothi-r  rauchender 
Säure  tindet  eine  heftige  Einwirkung  statt.  Trägt  man  das  Doona* 
Hari  vorsichtig  in  kleinen  Portionen  in  eine  kalt  gehaltene 
Mischung  von  3  Theilen  Schwefelsäure  und  1  Theil  rauchende 
SalpeiersiSure  ein.  so  löst  es  sich  langsam  unter  Bildung  von 
Xim>pr\^acten  mit  brauner  Farbe  auf. 

Durch  snccessives  Kehaudeln  des  DcK^ua-Harzes  mit  ver- 

«doedeiien  Lösungsmitteln  lassen  sich  drei  verschiedene  Harze 

abscheiden,  von  deuou  das  eine,  wir  wollen  es  sHarz 

den  Charakter  eines  ^au^vn  Harzes  zei^.  während  die 

anderen  ^S-  und  v-Harz    indifferenie  Harze  »ind. 

a-Hart  kann  erhallen  wenden,  wenn  n^an  das  feingepulverte 

Daaaa  Harz  mit  der  4— ^fachen  Mm  je  >•''  ^istu  Alkohols  bei 

i30 — 35*  C.  längt  re  Zeil  rnier  oner-rD*  Imsviiöiieln  digerirt, 

I  M  in  Losung  gebt    Die  erhahen«.-  Lcvsurj  w  rd  durch  ein 

'  aliprpMKsen.  der  nicb!  gt-l^sir  Aii^iidl  dvs  Harzes  mehrere- 

Ul  A«*  i^igem  war.^iCn  Alk-h.  i   a::>i:ewa5ehtn    und    das 

v<«i  Alkobol   dccV.  A'vlts::!  ir.i:   li.^   Iruteren  befreit. 
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Da^  ira  Kolben  zurtickbleiliende  Harz  würde  behufs  Reioigung 
in  Ö8**/,jigem  Methylalkohol  gelöst,  filtrirt  uud  das  Fikrat  zur 
Troekeoe  am  Wasserbade  verdampft.  Das  reine  a-Harz  hinter- 
bleibt nach  dem  vorsichtigeD  Trocknen  als  gelbe,  spröde,  dem 
lirhten  amerikanischen  Colophouium  ähnliche  M^isse.  Es  schmilzt 
bei  115**  C.  zu  einer  klaren  gelben  Flllssigkeit,  ist  geruch:  ^^^ 
geschmacklos  and  kommt  bezüglich  seiner  Härte  dem  Damar- 
harxe  nahe« 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

Berechnet 
(•efundeu  für  Cj^Il^Oj 

C 80*18%  80-227^ 

H  ....   10-82  10  86 

0 9  00  8-92. 

Einfachste  mögliche  Formel  C,^H^O,  - 

Das  a-Harz  löst  sich  leicht  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol, 
Amylalkohol,  ferners  in  Amylacetat,  Amylnitrit,  Aceton,  Eis- 
Msig,  Benzol,  Toliiol,  Xylol,  Schwcfelkohlenstof!'  und  Chhirojhrm, 
Sehwcrer  löslich  ist  es  in  Petroleumiither  und  Äther.  In  heissen 
fttteu  Oleu  löst  es  sich,  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Theil 
gallertartig  als  Trfibung  ans.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
in  der  Kälte  mit  granatrothcr  Farbe,  die  Lösung  wird  ebenso 
wie  jene  des  Harzes  in  Eisessig  beim  Venlilnnen  mit  Wasser 
l^efilllt.  Die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  reagirt  schwach 
aaiter*  lg  des  Harzes  beutUhigt  2'img  KOH  zur  Neutralisation, 
Ei  ift  mir  nicht  gelangen,  die  Harzsäurc  zum  Krystallisireu  zu 
liriitgen,  ebensowenig,  ein  krystallisirtes  Salz  daraus  zu  erhalten. 
Da«  Hans  absorbirt  in  alkoholischer  Lösung  Jod.  Die  nach  der 
HabTschen  Methode'  bestimmte  Jodz^ihl  wurde  =  60  gefunden. 
Coneeotrirte  kalte  Salpetersäure  wirkt  nur  laugsam  auf  das  Harz 
eiii,  dagegen  reagirt  warme  Salpetersäure  und  kalte  rauchende 
rothe  Salpetersäure  heftig  damit. 

Ein  Gemenge  von  3  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure 
und  1  Theil  rauchende  rothe  Salpetersäure  wirkte  wenn  das  Harz 
in  kleiaen  Portionen  in  die  gekühlte  Mischung  eingetragen  wird, 


»  Dtngler,  Polytechi).  JonnwU,  S53,  21*1. 
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iiitrirouil.  Leichior  gelingt  es.  Nitroproducte  zu  erhalten,  wenn 
man  oiu  Gemenire  von  5  Theilen  Eirie?^sig  and  1  Theil  rauchende 
roihe  ^^aIpeto^^äare  verwendet.  Die  Einwirkung  geht  in  diesem 
Falle  huigsamer  und  gleichniässiger  vor  sich  und  man  erhält  eine 
klare  dunkelfari»ene  Lösunsr,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
oinen  gelben,  flockiceu  Niederschlag  gibt,  dt-r,  gut  aiLsgewaflchen 
und  gouooknot.  ein  gelbes  lockeres  Pulver  darstellt,  welches  sich 
iu  Alkalien  leicht  mit  rothgelber  Farbe  lösr. 

Schmolzontlos  Kalihydrat  wirkt  nicht  auf  das  Harz  ein.  wie 
es  auch  uii^ht  aur"  das  D»tona-Harz  als  solches  einwirk:. 

All  der  Lufi  erhirzt,  schmilzt  das  a-Hnrz,  bräunt  sich  bei 
woi:orem  Erhirzen  und  verbrrnnt  Mhlie«?lich  mit  leuchtender, 
s;ark  russeu.ier  Flamme  unlor  Verbreitung  eines  an  jenen  von 
Uäiioherw.rk  oriimornden  Geruches.  Im  InttverdUnnten  Räume 
der  Pes:iIIa:'>::  unierworton,  gehl  ri-.i  lli> — 14»»'  C.  und  einem 
D;uoko  vor.  lyjmm  Quock?iU>ersäu!e  eine  gelbe  i'dige  FlU.^sigkeit, 
we'c'ae  geringe  Mengen  Essig-  nnd  Aii.ei^ensänre  enthält.  Über. 
Kei  '^U— AN»-  C.  erhält  man  tesi'S  Har/  im  Desiillat.  Dasselbe 
ist  von  -iehtgeiher  Farbe  und  anceni-hmc-n  rierncLe.  es  reagirt 
in  alkohol  scher  L«^sung  nicht  sauer!  D:is  zu  beginn  der  Destillation 
erhal:i^ae  Ol  ist  zähdiissig  uu-1  zeigt  ^ros^e  Xeijung.  an  der  Luft 
xa  verharien.  es  ii"*sf  Mch  leicht  iii  Äther  cnd  rle^^ht  angenehm.' 
Das  Doi^oa-Han  enthält  circa  9>b*  ^  des  s- Harze«. 
p-HarL  Zor  Dar^ellnng  dieses  Harze«  wurde  der  Rllck- 
Toa  der  Bereitnng  des  2-Harzes  mii  Ätrer  ^«handelt,  worin 
KB  Theil  H^t*  während  die  grössere  Menge  sich  zusammen- 
■ad  «ig«l6st  bleibt.  IHe  Lv^suug  ^zrit  abgegossen,  der 
i  Bodiinals  mit  wannem  .\:hrr  beiacde'r. '  is  er  csch^pft 
.  Die  itlierisebe  Losung  wurde  nun  ±\:rir,  zuA  das  S-Harz 
Alcakol  augeftllT. 

Dar  Aockige  Nieuer^hlsg  «iirde  c::  '^.*  , 'grm  Alkohol 

«B  ika  To^n  kleinen  Mer.gec  e:w&  r<-<L  ar.haAenden 

befiviec.  in  Äther  g*- *^t  uni  c  e  isiersche  Lösung 

ipdasMA. Dss  :n  der S-riale  z::rCck:':'r::<rT.de gereinigte 
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p-Harz  stellt  nach  dem  Trocknen  eine  farblose  Masse  dar,  welche 
im  geschmolzenen  Znstande  ein  blassgelbes,  dem  Damar  ähnliches 
Han  bildet. 

Dasselbe  ist  geschmaek-  nnd  gernchlos,  schmilzt  bei  150  bis 
160*  C,  während  es  schon  bei  120*  C.  weich  wird.  Der  Strich 
ist  weiss,  der  Bruch  glasig  nnd  muschelig. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

Berechnet 
Gefunden  für  CsiE^sO 

C  ....  83-847^  83-727j> 

H  ....   1100  10-97 

0  ....     516  5-31. 

Die  einfachste  Zusammensetzung  des  Harzes  entspricht  dem- 
zafolge  der  Formel  C^jHjjO. 

Das  ß-Harz  ist  ein  indifferentes  Harz,  es  löst  sich  sehr  leicht 
in  Äther,  Benzol,  Xylol  und  Toluol,  ferners  ist  es  in  Amylalkohol, 
Amylacetat,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich,  unlöslich 
ist  es  in  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton  und  Eisessig.  Mit 
den  meisten  der  obgenannten  Lösungsmittel  gibt  es  schöne  und 
branchbare  Lacke. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  kalt  langsam,  kalte 
Salpetersäure  wirkt  fast  nicht  ein,  während  rothe  rauchende 
Salpetersäure  lebhaft  einwirkt. 

7 -Harz.  Der  in  Alkohol  uod  Äther  unlösliche  Autheil  des 
Doona-Harzes  wurde  behufs  Gewinnung  des  7-Harzes  getrocknet 
nnd  nach  dem  Pulvern  mit  doppelt  rectificirtem  Petroleumäther 
behandelt,  in  welchem  er  sich  bis  auf  die  mechanisch  beigemengten 
Vernnreinignngen  vollkommen  löst.  Die  Lösung  wurde  filtrirt, 
Tom  Filtrate  der  Petroleuniäther  abdestillirt  und  der  Rückstand 
getrocknet,  d.  h.  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unter  Anwendung 
eines  Yacunms  von  den  letzten  Spuren  PetroleumSther  befreit. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  das  7-Harz  als  eine  fast  farblose, 
durchsichtige,  spröde  Masse.  Geschmolzen  ist  es  gelblich  gefärbt, 
völlig  durchsichtig,  von  glasig  muscheligem  Bruche.  Es  ist 
geschmack-  und  geruchlos  und  verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit 
rossender,  lenchtender  Flamme. 
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Die  Elementaranalyse  ergab: 

Berechnet 
Gefunden  ftbr  C81H40O1 


c  .... 

85 -lO«/« 

86- 137, 

H  .... 

11-20 

11-21 

0  .... 

3-70 

3-66. 

Die  Znsammensetzung  des  7- Harzes  entspricht  also  am 
einfachsten  der  Formel  CjiH^gO. 

Es  ist  unlöslich  in  Methylalkohol ,  Äthylalkohol,  Amyl- 
alkohol, Äther,  Eisessig  und  in  Amylacetat,  dagegen  löst  es  sich 
in  Petroleumäther,  Toluol  und  Xylol.  Die  Lösung  des  Harzes 
in  den  beiden  letzteren  Lösungsmitteln  hinterlässt  beim  Verdunsten 
an  der  Luft  eine  sehr  feste  Lackschichte,  welche  fast  farblos  und 
sehr  widerstandsfähig  gegen  Säuren  und  Alkalien  ist.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  y-Harz  langsam,  gegen  rauchende  Salpeter- 
säure verhält  es  sich  wie  die  übrigen  Harze  der  Doona  zeylanica 
Thw.  Vom  /3-Harze  betrug  die  Ausbeute  auf  das  verwendete 
Doona-Harz  bezogen  bei  15,  vom  y-Harze  circa  207o. 

Vergleicht  man  die  Formeln,  welche  der  einfachsten  Zn- 
sammensetzung der  beiden  Harze  {ß  und  7)  entsprechen,  so 
bemerkt  man,  dass  sie  um  C,qH,q  differiren.  Diese  Formel  ent- 
spricht der  Zusammensetzung  der  Terpene.  Man  kann  das  y-Harz 
CgjH^jO  auch  durch  das  /S-Harz  C,,H330-4-CjoH,g  ausdrtlcken, 
was  nicht  uninteressant  ist. 

Zum  Schlüsse  komme  ich  noch  der  angenehmen  Pflicht  nach, 
meinem  verehrten  Lehrer  Herrn  Prof.  Dr.  J.  Wiesner  fttr  die 
Liebenswürdigkeit,  mit  welcher  er  mich  bei  dieser  Arbeit  mit 
seinem  Rathe  unterstutzte,  und  seinem  Herrn  Assistenten  Dr. 
Fridolin  Krasser  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATHEMATISCH- NATCRWISSENSCHAFTIICHE CIASSL 


O.  Band.    IV.  Heft. 

ABTHEILUNG  II.  b. 
Enthält  die  Abhandlungen  ans  dem  (^ebiete  der  Chcmi« 


119 


VIII.  SITZUNG  VOM  9.  APRIL  1891. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  des  Verlustes,  welchen  die 
kaiserlicbe  Akademie,  und  speciell  diese  Classe,  durch  das  am 
24.  März  d.  J.  erfolgte  Ableben  des  correspondirenden  Mitgliedes 
Prof.  Dr.  Richard  Maly  in  Prag  erlitten  hat. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  letzten  Wochen  er- 
schienenen akademischen  Publicationen  vor,  und  zwar: 

Das  X.  Heft  (December  1890)  der  Abtheilung  IL  a.,  XCIX. 
Bd.,  der  Sitzungsberichte; 

das  Heft  I— II  (Jänner-Februar  1891),  Bd.  XII  der  Monats- 
hefte flir  Chemie  und 

das  Register  zum  Bande  XI,  Jahrgang  1890,  der  letztge- 
nannten Publicationen. 

Ferner  legt  der  Secretär  den  Band  VIII,  Heft  1—4,  des 
von  der  Akademie  subventionirten  Werkes:  ,,Beiträge  zur 
Paläontologie  Österreich-Ungarns  und  des  Orientes", 
herausgegeben  von  den  c.  M.  E.  v.  Mojsisovics  und  M.  Neu- 
mayr,  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  in  Innsbruck  sendet  eine 
Abhandlung  ein:  „Über  eine  verbesserte  Methode,  Wärme- 
capacitäten  mittelst  des  elektrischen  Stromes  zu  be- 
stimmen". 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Dr.  Constantin  Freih. 
T.  Ettingsbausen  in  Graz  tibersendet  eine  Abhandlung  für 
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die  Denkschriften,  betitelt:  „Die  fosile  Flora  von  Seboen- 
egg  bei  Wies  in  Stc'icnnark,  IL  Tlieil".  Dieselbe  ent- 
hält die  Gamopetalen  dieser  Flora. 

Der.^ecretär  legtfolp:ende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  ,,Ül)er  einige  carbone  Pflanz enre st e  aus  der  Argeu- 
tinisehen  Kepublik".  von  Prof.Dr.Ladislaus  Szajnocha 
in  Kraknu. 

2.  Über  das  System  der  covarianten  Strahlencom- 
plexe  zweier  Flüchen  zweiter  Ordnung",  von  Prof. 
Dr.  G.Pick  in  Prag. 

Ferner  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  zur 
Wahrung  der  Priorität  von  Prof.  Hans  Hartl  in  Reichenberg 
vor,  welches  die  Aufschrift  trägt:  „Neue  Idee  fttr  fernzei- 
gende, den  continuirlichen  Gang  der  Temperatur 
wiedergebende  Thermometer". 

Das  w.  M.  Herr  liofrath  Dr.  J.  Hann  überreicht  eine  Abhand- 
lung nnter  dem  Titel:  „Studien  über  die  Luftdruck-  und 
Temperaturverhältnisse  auf  dem  Soncblickgipfel, 
nebst  Bemerkungen  über  die  Bedeutung  derselben  für 
dieTbeorie  der  Cyclonen  und  Anticyclonen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  überreicht  eine  im 
pflmnzenphysiologiscben  Institute  der  Wiener  Universität  von 
Herrn  W.  Fi gdor  ausgefllhrte  Arbeit,  betitelt:  „Experimen- 
telle und  histologische  Studien  über  die  Erscheinung 
der  Yerwachsang  im  Pflanzenreiche^. 

Dm  e.  M.  Herr  k.  und  k.  Oberst  des  Armeestandes  Albert 
▼.  Obermayer  legt  Photographien  vor,  welche  die  mit 
dem  Zerstftnben  von  Eisendrähten  durch  den  elek- 
triiehen  Entladungsschlag  verbundene  Lichterschei- 
nnng  wiedergeben. 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
oitlt  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlang:  „Über  den 
agBetisohen  Arbeitswerth  von  Substanzen  veränder- 
eher  Magnetisirungszahl,  insbesondere  von  Eisen^. 
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Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht  za- 
gekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

1.  Kraetzl,  F.:  „Die  süsse  Eberesche"  Sorbus  aucuparia  L. 
var.  dulcis.  Wien,  1890.  8«. 

2.  Palacky,  J.:  Die  Verbreitung  der  Fische.  Prag,  1891.  8®. 

3.  Machado  Yirgilio:  A  Electricidade,  Estudio  de  algumas 
das  snas  principaes  applica96es.  Lisboa,  1887.  8^ 

4.  Motta  Eduarde  Auguste:  Li^Ses  de  Pharmacologia  e 
Therapeutica  geraes.  Lisboa,  1888.  8^ 

5.  Pereira  Coutinho  Antonio  Xavier:  Curso  de  Silvi- 
eultnra.  Tomo  L  Botanica  florestal.  Lisboa^  1886.  8®.  — 
Tomo  IL  Esbofo  de  uma  Flora  Lenhosa  Portugueza.  Lisboa, 
1887.  8*. 

6.  Ponte  Herta  Jos6  Maria  da:  Conferencia  äcerca  dos 
infintamente  pequenos.  Lisboa,  1884.  8^  —  Conferencia 
icerca  da  CirculafSe  da  materia.  Lisboa,  1886.  8®. 
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IX.  SITZUNG  VOM  16.  APRIL  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschieDene  Heft  Vm — ^X  (Oclober- 
December  1890)  der  Abtheilung  m,  XCIX.  Bd.  der  SitxQDgs- 
berichte  vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  eine  Abbaodlmig  von  Dr.  J.  Hor- 
bmczewski,  Professor  an  der  k.  k.  böhmischen  Unirersitlt  in 
Prag,  Tor,  betitelt:  ,,Reiträge  zur  Kenntniss  der  Bildung 
der  Harnsäure  and  der  Xanthinbasen,  sowie  die  Ent- 
stehung der  Leucotytosen  im  Sängethierorganisrons^'. 
<Xach  Versuchen,  die  zum  Theile  von  den  Herren  Saclowenj, 
Mrazek  nnd  Formaneck  ausgeftihrt  wurden.) 

Der  Secretär  legt  weiters  ein  versiegeltes  Schreiben  zur 
Wahrung  der  Priorität  von  Prof.  Wilhelm  Roux,  Vorstand  des 
k.  k.  anatomischen  Institutes  der  Universität  in  Innsbruck,  vor, 
welches  die  Aufschrift  fllhrt:  ^Manuscript  des  Prof.  Wilhelm 
Houx  in  Innsbruck  vom  11.  April  1891,  der  kais.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  zu  Wien  zur  gefälligen  Auf- 
bewahrung übersandt  am  12.  April  d.  J.,  zu  eröffnen  auf 
nur  vom  Verfasser  unterzeichnetes  Ersuchen.  W.  Roux, 
Innsbruck.*' 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  J.  Wiesner  überreicht  eine  von 
Herrn  Prof.  E  RAthay  ansgeftlhrte  Arbeit  ober  die  Einwirkung 
des  Blitzes  auf  die  Weinrebe. 

Das  w.  M.  Prof.  Dr.  Fr.  Brauer  übergibt  den  IL  Theil  seiner 
mit  Heim  Julius  Edlen  v.  Rergenstamm  unternommenen  Vor- 
aibeiteii  xo  einer  Monographie  der  Muscaria  schizometopay 
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welcher  sagleieh  den  V.  Abgebnitt  der  Zweiflügler  des  kaiserl. 
Maseoms  xa  Wien  bildet. 

Das  w.  M.  Prof.  Dr.  Adolf  Lieben  überreicht  eine  Ab- 
handlang des  Herrn  Prof.  Skranp  in  Graz,  betitelt:  ^Ü her  die 
Umwandlung  der  MaleYnsSnre  in  Fumarsäure^. 

Anssenlem  tiberreipht  Prof.  Lieben  eine  zweite  Mittheilnng 
desselben  Verfassers:  „Znr  Theorie  der  Doppelbindang"". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  die  zweite  Mit- 
theilang  seiner  Arbeit:  „Über  Ranmcnrven  sechster  Ord- 
Duog  Tom  Geschlechte  Eins^. 
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(Tber  die  ümwandluDg  der  Maleinsäure  in  Famarsaure 

Ton 

Zd.  H.  Skraap. 

Ahm  i\t*n\  choTni^chf^n  Fnstitntp.  der  k.  k.  Uniyenitit  in  Gibe. 

(fi  nftiiCHtcr  Zeit  hat  dio  IJinlagerung  der  MaleYnsänre  in  die 
lM<)rrt<^r(^  FitniftrHniiro  hei  der  DiBCUBBion  stereocbeniischer  Fragen 
t)Uu^  flicht  nnwichtige  Rolle  gespielt. 

.1.  Wifili('eriufl  faA»t  nie  ala  einen  Specialfall  jener  grossen 
/ah!  von  IlinlaKcrunKon  auf,  die  naeh  seiner  geistreichen  Hypo- 
tli(*Ho  dorart  vorlaufen,  <la8S  intermediäre  Additionsprodncte  ent- 
rtfohon.  dio  oino  stereochemische  Drehung  erfahren,  dann  die 
frllhor  Huffrenoninionen  Klemonte  wieder  abspalten  und  dadurch 
iHOMioro  clor  ur»prUnf?lichon  Verbindungen  liefern,  mit  welch' 
lot/toron  jono  structurehennsch  nicht,  aber  stereochemisch  iden- 
tlsoh  hUuI  MaloTusiluro  und  Salzsäure  sollen  z.  B.  Chlorbem- 
iitoiu»nino  ^^hon,  dio  nach  der  Drohung  Salzsäure  abspaltet  nnd 
KuuuirsÄuro  liofort. 

Oo^ou  dioso  Annahuio  haben  AusohUtz  und  Fittig  den 
Kiiiwaud  oihobon«  dass  in  uiohroren  Fällen  die  von  Wislicenas 
aut^vuvMouuMU'u  intorniodiären  Additionsprodncte  unter  solchen 
Uodin^iin^rtMi  bo^^tändii:  sind,  unter  welchen  sie  gemäss  derHypo- 
lUo^o  ^OM  \V\:!iUoonus  ontstohou  und  wieder  zerfallen  sollten; 
Vw^obUt»  bat  d\os  tWr  dto  CbK^rbornstoinsäunf.  Fittig  fllr  die 
IMbrs'wbovo^teüi^Äoto  hor\v^ri:vbv>*'^ei\  welche  naeh  der  Hypothese 
\\M>  >V\*l\v'ouu*  K^i  vU't^  ImwÄUvtltin^er.  d;:rch  Salxsiare  und 

IS.  x\  \*  <v*hou  o-^^^v.u  sv<  lÄT.  r:ei  pfftasue  ReactioB  eia 
IJmm^v^ä  1  *.'*  e^^x*^?  i?v\i^s^«  .*A>*.  v-'^^fwi^vier  Ftv<«iwe  iit  «sd 


ifinwAnillung  der  Bf sileYttsEttre  In  Fnmarslinre. 
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ein  Beispiel  festgestellten  Bediotriingen  nllgemeiner  Natnr 
sein  köunteu,  liabe  ich  eine  Untersaelinng  der  so  viel  diseutirten 
Utulagerung  in  der  Weise  omeniOEinjfii,  das»  srhon  bekaDnte 
RencttoDen  und  andere,  die  ueo  aofgestossen  sind,  nicht  nur 
qualitativ^  sondern  auch  quantitativ  verfolgt  wnrdeu. 

Die  wichti^^sten  Ergebnisse  der  Versuche  seien  dem  experi* 
ineutelien  Theil  vorangesehickt. 

Die  Umwandlung  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  gelingt 
unter  dem  Einfluss  von  Siiuren,  von  Walser,  sie  ist  durch  neben- 
her laufende  chemische  Proeetsse  mi^glieh. 

Die  Umwandlungsfähigkeit  dürfte  den  meisten  Säuren  zu- 
kommeD« 

Hei  sehr  verdünnten  Säuren  tlialbuormalen )  ist  jene  mög- 
Ueherweise  eine  sogenannte  Säure  Wirkung,  ähnlich  wie  bei  der 
Verseifung  von  Estern;  sie  erfolgt  aber  so  langsam,  dass  ein  ganx 
jherer 'Nachweis  nicht  möglich  war. 

Concentrirte  Säuren  (doppeltnurmnle  und  stärkere)  wirken 
ausserordentlich  ungleieli,  manche  der  sogenannten  stärkeren 
«ehoD  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  audere  und  die  schwächeren 
emt  b-i  erhöhter,  die  starkr^n  und  schwachen  untereinander  aber 
80  ungleich  rasch,  dass  eine  Beziehung  zwischen  dem  Leitungs- 
vermögen  und  der  Umwandlung  bestimmt  ausgeschlossen  ist,  wie 
überdies  speciell  angestellte  Versuche  gezeigt  haben. 

Aach  solche  Sauren,  von  welchen  im  Sinne  der  Theorie 
von  Wislicenn.s  Additionsproducte  kaum  annehmbar  sind,  wie 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Oxalsäure,  bewirken  die  Ura- 
wandlmig. 

Maleinsäure  mit  Wasser  unter  Druck  erhitzt,  wird  in  Fumar- 

siare  verwandelt,  Äpfelsäure,  die  als  intermediäres  Product  in 

Betfaeht  kommen  könnte,  wird  unter  analogen  Verhältnissen  tu 

Pamaiaiare  nicht  übergeführt,  ebenso  nicht,  wenn  man  sie  mit 

^btreadert^elben  Coucentration  behandelt,  die  MaleYnsUure  leicht 

•ntlagert  Es  ist  dcsshalb  nicht  anzunehraenj  dass  die  Äpfelsäure 

bei  der  Verwandlung  durch  Sänrcn  oder  mit  Wasser  allein  als 

^"'-^^"-r^^lied    auftritt.    Die   Wislicenus^sche  Vorstellung   ist, 

AB  in  ihrer  jetzigen  Form,   gewiss   nicht  richtig,  man 

wollte  denn  annehmen,  dass  die  von  ihr  gemeinten  Additions- 

{^odncte  im  Entsteh nngszustande  eich  ganz  anders  verhalten  als 
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sonst,  eine  Annahme;  die  schon  desshalb  zu  vermeiden  ist,  weil 
man  mit  ihr  Alles  beweisen  könnte. 

Und  doch  spielen  bei  der  Umwandlung  der  MaleYnsäure 
Additionsproductc  eine  wichtige  Rolle.  Es  ist  von  Fittig  für  die 
Einwirkung  von  Bromwasserstoflfsäure,  von  Wislicenus  für  die 
Einwirkung  von  Brom  schon  nachgewiesen  worden,  dass  neben 
FumarsUure  die  additioneilen  Verbindungen  der  MaleYnsäure  ent- 
stehen. Dasselbe  gilt  nun  auch  fttr  die  Einwirkung  von  Salzsäure, 
von  Jodwasserstoflfsäure  und  von  Wasser,  und  eine  möglichst 
genaue  Verfolgung  der  Reactionen  hat  gezeigt,  dass  die  beiden 
Vorgänge,  die  Umlagerung  der  MaleYnsäure  und  der  Übergang 
in  die  gesättigte  Verbindung,  stets  parallel  laufen.  Demnach  ver- 
mittelt der  letztere  katalytisch  die  Umlagerang. 

Solche  katalytische  Wirkung  ist  auch  bei  Processen  zu 
beobachten,  bei  welchen  die  MaleYnsäure  wohl  umgelagert,  aber 
sonst  chemisch  nicht  verändert  wird. 

So  bei  der  Zerlegung  maleYnsaurer  Salze  durch  Schwefel- 
wasserstoff. Alle  bisher  untersuchten  Salze  der  Schwermetalle 
scheiden,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wohl  den  grössten 
Theil  der  MaleYnsäure  unverändert  ab,  einen  anderen  aber  als 
Fumarsäure,  und  der  Procentgehalt  letzterer  steht  mit  der  Natur 
des  Metalls  in  directer  Beziehung.  Im  experimentellen  Theil  wird 
der  Nachweis,  dass  secundäre  Reactionen  dieses  Resultat  nicht 
beeinflussen,  im  Detail  erbracht  werden.  Dass  auch  hier  von  einem 
Vorgang  im  Sinne  der  Hypothese  von  Wislicenus  nicht  die 
Rede  sein  kann,  geht  daraus  hervor,  dass  Schwefelwasserstoff 
auf  MaleYnsäure  so  gut  wie  ohne  Wirkung  ist,  ebenso  wie  Kohlen- 
dioxyd und  Schwefligsäureanhydrid.  Wirken  aber  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefeldioxyd  auf  MaleYnsäure  ein,  so  wird  viel  Fumar- 
säure gebildet.  Besondere  Versuche  haben  festgestellt,  dass  auch 
die  labilsten  additionellen  Verbindungen  von  MaleYnsäure  mit 
einem  der  beiden  Gase  keinerlei  Einfluss  haben  könnten.  Die 
verschiedenen  Processe,  welchen  die  Umwandlung  der  MaleYn- 
säure zuzuschreiben  ist  und  denen  ein  katalytischer  Einfluss  zu- 
kommt, sind  sehr  mannigfaltig,  sie  haben  bloss  das  gemein,  dass 
sie  Änderungen  der  chemischen  Energie  herbeiführen  und  soweit 
ein  Urtheil  möglich  ist,  exothermisch  verlaufen.  Der  Übergang 
der  MaleYnsäure  in  Fumarsäure  ist  aber  auch  exothermisch,  und 
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d<*mziiiolxre  siad  ihr. liebe  VorsTelliiD|reii.  wie  ttber  die  DAr$TeI)iiii|r 
Ton  Jc*dwssserstoff$iiLre  »ns  Jod  und  Sehwefelwasserstoff,  hier 
iQUkmiefaDh&r. 

AnfalkDd  is^t  weiter,  dass  niehi  alle  exothermischen  Pnv 
cea^se  die  pleiebe  Wirkung  nben,  denn  die  Zeriegnug  von  K$:lt^^ 
siünreJinhydrid  und  Tersehiedenen  Estern  dnrch  Wasser  hat 
keinerlei  Wirkung  auf  Maleinsäure.  Man  muss  demnach  sonst 
äbnlicLe  chemische  lV"^cesse  in  solche  unterscheiden,  welche  eine 
Energielnderung  in  der  Maletnsänre,  d.  i.  rmlagernng  in  Fnmar* 
saure  hervonurcfen  vermögen,  und  in  solche,  welchen  eine  der^ 
artige  Wirkung  abgeht, 

EHese  Tbatsachen  ausreichend  lu  erklären,  wird  sehr 
schwierig  sein. 

An  diesem  Orte  möchte  ich  bloss  daranf  hinweisen,  da88 
die  erwähnten  Verhältnisse  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  den 
Erscheinungen  der  Resonanz  oder  auch  denen  der  Influent  be- 
sitzen, und  in  rohen  Umrissen  trifft  vielleicht  das  Hild  sn:  bot 
manchen  chemischen  Processen  entstehen  Schwingungen,  die  im 
Stande  sind,  in  anderen  Molekülen,  welche  im  gewöhnlichen  Sinne 
chemisch  unbetheiligt  sind,  wieder  Schwingungen  zu  erzeugen, 
welche  dann,  sei  es  ftir  sich,  sei  es  unterstützt  durch  andere 
Momente,  wie  Wärnieschwingungen,  eine  totale  Änderung  in  der 
Structur  herbeit'Uhren. 

Bestimmung  der  Fumarsäure. 

Die  Mehrzahl  der  untersuchten  Renctionon  ist  quantitativ 
verfolgt,  d.  h.  bei  ihnen  festgestellt  worden,  wieviel  MaloYuHlInre 
in  Fumarsäure  Übergegangen  ist.  Da  die  Fumarsäure  viel  woniger 
löslich  ist  als  die  MaleYnsäure,  hat  es  keinerlei  Schwierigkeit, 
Messungen  vorzunehmen,  wenn  alle  LöHungen,  die  bei  einer  He- 
action  zusammenwirken,  zuvor  mit  Funun-säure  gesättigt  warm. 
Wo  nicht  ausdrücklich  das  Gegenthfil  angeführt  int,  wurden 
solche  gesättigte  Lösungen  verwendet.  Die  ausgefallene  Fuinar- 
säare  ist,  wo  nicht  anders  angegeb«  ii,  tiltrirt,  mit  gcHilttigtcr 
wässeriger  Fumarsäureh'isung,  lUr  die  in  der  Folge  der  Name 
Fumarwasser  in  Anwendung  kommen  soll,  gewaHchen,  dann  in 
heissem  Wasser  gelöst  und  dnrrh  Titration  mit  Zehntelnornial- 
Katronlauge  und  PhenclphtaleYn  bestimmt  worden. 

11* 
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Fast  in  allen  untersuchten  Fällen  habe  ich  die  Fumarsäure 
durch  qualitative  Keactionen  identificirt,  ihre  Zusammensetzung 
einigemal  durch  Titration  gewogener  Substanz,  mitunter  auch 
durch  die  Elementaranalyse  controlirt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  MaleYnsäure,  wo  den  Tiire  secundäre  Reactionen 
nicht  beeinflussen,  konnte  die  gebildete  und  auskrystallisirte 
Fumarsäure  diirch  Vcrgleichnng  des  anfänglichen  und  des  schliess- 
liehen  Titres  ^^efunden  werden. 

Die  mitgetheilten  Zahlen  beanspruchen  keine  scharfe  Geltung, 
die  Methode  hat  viele  Fehlerquellen,  insbesondere  die,  dass  die 
Fumarsäure  nur  langsam  auskrystallisirt.  Immerhin  lassen  sich 
dort,  wo  die  Abweichungen  zweifellos  viel  grösser  sind  als  die 
Versuchsfchler,  SchlllsüJc  ziehen;  dass  bei  Einhaltung  gleicher 
Bedingungen  die  Resultate  nicht  schlecht  übereinstimmen  und 
desshalb  einigen  Verlass  bieten,  zeigen  u.  A.  die  Mengen  von 
Fumarsäure,  die  sich  beim  Erhitzen  von  je  övm'  oVoig^^i'MaleYn- 
säurelösung  auf  ISb""  durch  drei  Stunden  abschieden,  bei  welchen 
ganz  verschiedene  MaleYnsäureproben  des  Handels  in  Anwendung 
kamen,  und  bei  welchen  das  Auskrystallisiren  in  einigen  Fällen 
die  flloffache  Zeit  währte  als  in  anderen. 

Die  in  sechs  Fällen  abgeschiedene  Fumarsäure  verbrauchte 
8-7,  8-1,  70,  6-2,  70,  9f)  cm'  V,„  NaüH. 

Einwirkung  von  Wasser  auf  Maleinsäure. 

Bei  gewöhnlichem  Druck  und  Temperaturen  bis  100**  wird 
lütleTnaMure  durch  Wasser  nicht,  jedenfalls  nicht  in  dem  Masse 
in  Fnmarsäare  tlbergelllhrt,  dass  letztere  qualitativ  oder  quanti- 
tativ nachzuweisen  wäre. 

Bei  höherer  Temperatur  unter  verstärktem  Druck  gebt  aber 
die  Umwandlung  vor  sich. 

Vier  Röhren  mit  je  1  cm^ '25",  q  MaleYnsäurclüsung  und  4<?m' Fniiiar- 
worden  12,  \\  r»  und  3  Stunden  auf  135''  erhitzt.  Nach  drei  Tagen 
I  die  gebildete  Fumarsäure  tiltrirt  und  titrirt. 

*  des  Erhitzen» 

Mi^NaOH 

I  gebildet  in  Froconten. 

^ndiang  nimmt  also  bei  ISö*'  in  by^iger  Lösung 
I  an,  das  sieh  dann  nicht  mehr  ändert. 
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Bei  derselben  Temperatur  aber  grösserer  Concentnitioii  wird 
das  MaxiaiBin  sehwieriger  erreicht  and  der  Proeeutuihl  naeh 
geändert. 

3  Rdkrem  mit  je  5  rm'  25^^  lüüelnsiarelösaiig,  dawn  Iltro  g«aiiii 
bestimmt  wir.  worden  9. 6  and  3  Standen  snf  ISo*  eridtst»  nach  mehrtigi^em 
Stehen  der  Titre  der  Flftssigkeit  ober  der  abgeschiedenea  Fumaxaiare  «r» 
fflittdt  and  aas  der  Differenx  der  Titnitionen  die  Cmwsndlang  berechnet. 
Titre  der  orsprtnglichen  Lösang:  lü'l^  cm*  Vio  NaOH. 

Diaer  des  Etiiitxens 1^  ^  3  Stunden 

Titre  nach  dem  Erhiuen 23- 10      26-7      32- 1  m*  V',^  XiOH 

Fnmirsinre  gebildet  in  Procenten...  46-6        38  m>      25*7 

Bei  höherer  Temperatur  tritt  bei  fortdauerndem  Erhitxen 
eine  Abnahme  der  anfänglich  entstandenen  Fumarsäure  ein. 

Je  bem'ib^f^UfBuxkg  9,6,3  Stimden  auf  180— 190<*  erhitit«  Titre 
der  orBprfiBglichen  Losung:  42*  16  cm'  Vio  ^aOH. 

Diner  des  Erhitzens \^  6  3  Standen 

Titre  nich  dem  Erhitzen: 

Versuch  a 29-0  -iS-i  25-3  tm» 

^        6 29-6  29-2  25-9    „ 

Fumarsäure  gebildet  in  Procenten: 

Versuch  a 82-7  341  41-3 

b 29-7  31-2  3S-5 

Auch  bei  sehr  hoher  Tempen'itur  ist  die  Umwandluug  nie 
vollständig. 

2  Röhren  mit  je  5  cm'  '25%  Maleinsäure  4  Stunden  auf  240®  erhitst 
Jedes  in  einer  besonderen  Operatiou)  zeigten  eine  Umwandlung  von  48  *  9 
beiiehungsweise  47  •  1%. 

Endlich  sind  noch  gleichzeitig  wechselnde  Goncentratiouen 
gleicher  Temperatur  ausgesetzt  worden. 

3  Röhren  3  Stunden  auf  185®: 

1  enthielt  Icm^  *J5%  MaleYnsäure,  3  cm*  Fumarwasser. 

^  r  ^    n         n  n  ^   n  r 

Die  abgeschiedene  Fumarsäure  wurde  filtrirt,  daun  titrirt. 

1.  2.  «. 

en^  Vio  Na  OH  verbraucht 4  6  19*2  52-1 

Fomars&ure  in  Procenten 10*6  22*1^  34J'2 
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Zunehmende  Coucentration  ist  also  der  Umwandlang  gUnstig. 

Wie  schon  erwHhnt,  ist  eine  vollständige  Uberfllhrnng  der 
MaleYnsjlure  in  Fumarsäure»  durch  Erhitzen  mit  Wasser  nicht 
möglieh,  und  die  entgegenstehende  Angabe  von  Tanatar^  beruht 
auf  einem  Irrthum. 

Der  nicht  um;;e\vandelte  Theil  ist  aber  auch  nicht  bloss 
MaleYnsäure,  sondern  bei  höherer  Temperatur  (über  170**)  aus- 
schliesslich Äpfelsäure,  bei  niederer  ein  Gemenge  dieser  mit 
MaleYnsäure. 

Bei  niederen  Temperaturen  stellt  sich  demnach  ein  Gleich- 
gewichtszustand zwischen  allen  drei  Säuren,  bei  höheren  bloss 
zwischen  Äpfelsäure  und  Fumarsäure  ein. 

Um  über  den  ersteren  einen  annähernden  Aufschluss  zu 
erhalten,  wurden  ö  rm*  MnleYnsäure  von  25^0  niit  20ctw*  Fumar- 
wasscr  vermischt,  der  Titre  bestimmt  O^'^^Vio  J^aOH),  dann 
23  cm'  4  Stunden  auf  140°  erhit/.t,  nach  dem  Ausfallen  der 
Fumarsäure  der  Titre  wieder  bestimmt  \J'20nn'),  18  iiw*  der 
Lösung  mit  Kupfercarbonat  gesättigt,  wiederholt  eingedampft 
und  das  schliesslich  resuliirende  sehr  leicht  hisliche  Kupfersalz 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelkupfcr 
dunstete  zu  einer  Krystallisation  von  den  Eigonschaflen  der  Äpfel- 
Säure  ein,  das  Schwefelkupfcr  lieferte  0-003//  CuO. 

Ans  diesen  Daten  berechnet  sich  die  Bildung  von  Fumar- 
Biare  za  20-6%,  die  der  Äpfelsäure  zu  14-6^,,  der  ursprUng- 
liehen  MaleYnsäure. 

Zur  Beurtbeilung  dieser  Verhältnisse  i>t  die  Thatsache  von 
Wiehtigkeity  dass  auch  Fumarsäure,  mit  reinem  Wasser  erhitzt, 
in  Äpfelsäure  übergeht,  dass  bei  höherer  Tem|»cratur  (170°) 
neben  dieser  MaleYnsäure  in  nachweisbaren  Mengen  nicht  ent- 
•tehty  und  dass  dieser  Übergang  viel  schwieriger  erfolgt  als  die 
Bildung  von  Äpfelsäure  aus  MaleYnsäure.' 

Loydl  hat  vor  längerer  Zeit  die  aus  Fumarsäure  beim 
Srwirmen  mit  Natronlauge  entstehende  Äpfelsäure  untersucht 


1  Chem.  CentraUiIatu  1891.  s.  17. 

s  Die  Äpfelsiure  ist  durch  xhx^  lei<-l)t  I«>sIicho  Kiipfeivalz  von  den 
nrfi  Säuren  leicht  zu  tn*nm'n.  Aut'M.il<-)fud:iiiie  wurde  meist  derart 
^«  die  MutterUngen  der  Fumarsäure  mit  Kupiercarbonat  gesättigt, 
y  und  beim  Eindampfen  au »t Allenden  schwer  löblichen  Cn-Salze 


nu'l  die  aaifaileudr  Beot>Äoat«ng  p^maeh;,  das^^  diese  beim 
Erhitzen  aa>*ctiMe^<'ioh  iu  Fumarsäure  überseht  uu.l  »r  keine 
MaleTu^aure  bildet. 

Im  ^uauer  ieitzn>tellen,  ob  die  ÄpfelsÄore  aus  MaleTn- 
säure  da^krlbe  o«ier  vielleicht  das  ent^e^u^seute  Verhalten 
zeigt,  habe  ich  ans  beiden  Säuren,  und  zwar  sowohl  durch 
Erhitzen  mit  Wasser,  als  mit  Naironlauire  die  Äpfelsäure  in 
^Tösseren  Mengen  dargestellt. 

Äpfelsäure  ans  MaleYnsäure.  MaleYiisäure  wurde  in 
25'^'  ^  L(>8nug  4  Stunden  auf  180— r.\>'  erhitzt,  nach  dorn  Er- 
kalten die  Lösung  von  der  im  Rohre  abgeschiedeneu  Fumarsäure 
^'etrennt.  eingedampft,  die  Krk'stallisation  durch  Lösen  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  von  Fumarsäure  befreit,  wieder  eingedampft 
and  diefii  so  lauge  wiederholt,  bis  die  Krystalle  in  Fumarwasser 
vollkommen  klar  auf  löslich  siud.  Durch  nochmaliges  Umkrystalli- 
siren  erhält  man  die  .Säure  dann  ganz  rein. 

Sie  krystallisirt  in  meist  zu  Rosetten  vereinigten  /iemlich 
deutlichen  Prismen,  ist  so  gut  wie  nicht  hygroskopisch  und 
krystallisirt  zum  Unterschiede  von  der  activen  Äpfelsäure  leicht 
beim  Verdunsten  an  freier  Luft.  In  Wasser  ist  sie  auch  merklich 
schwerer  löslich  al^^  dieactive  Säure  Sie  schmilzt  bei  130 — 131*. 
Zur  Analyse  wurde  sie  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Bestimmungen  verschiedener  Darstellungen  und  Frac- 
tionen  ergaben : 

1.  0-1768/7  lieferten  0-2318^  COo  mid  0-072i>/7  WJK 


•2.  0- 2098,7 
.1  O-lSol  7 

c 

1. 

•2757 
•2381 

9     - 

9       r 

:r)-84 
4-o0 

„  o-o8:>0  7    « 
-  oo7r»oy    .. 

.■^. 
3«i-or> 

4  62 

Ht>iv('hui»t 

35-81 

H 

.     4-4(> 

4  17 

Analyse  2  ist  mit  der  ersten,  3  mit  derlllnftcn  Function  einer 
Darstellung  ausgetllhrt,  so  dass  sicher  steht,  dass  andere  leicht 


untersucht  wurden.  Da  das  nialcYnsHure  Cii  ausseiet  cliarnktoristisch  i«t  und 
viel  schwieriger  austallt  als  das  Kupt'ersalz  der  Fumarsäure,  kann  nuin  dan- 
selbe  uicht  übersehen.  Überdies  habe  ich  meist  die  schwer  l«i.sHrlien  (.u 
JjalzemitSH2  zerlegt  eingedampft  und  die  Säure  untersucht.  Sind  ^nihsen) 
Mengen  von  MaleYnsäure  neben  Fumar-  und  Apfelsäure  in  I^fisun^,  schii-sson 
sie  bei  abgestuftem  Eindampfen  in  den  mittleren  Fraetionen  aus. 
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lösliche  Producte  aU  Apfelsänre  in  nennenswerther  Menge  nicht 
entstehen. 

Diese  Äpfelsäure  sollte  optisch  nicht  activ  sein.  Die  isolirte 
Sünre  ist  in  dieser  Richtnng  zwar  nicht,  dafUr  aber  die  Über  der 
abgeschiedenen  Fumarsäure  stehende  KeactionsflUssigkeit  nnter- 
sucht  worden,  welche  nach  der  Titration  etwa  l67o  Apfelsänre 
hielt.  In  einem  Falle,  wo  2b  g  chemisch  reiner  MaleYnsänre  mit 
100^  Wasser  G  Stunden  auf  180 — lOO"*  erhitzt  worden  waren, 
war  im  Apparate  von  Lippich  im  SOO/nm-Kohr  die  Ablenkung 
thatsilchlich  Null,  da  im  Mittel  die  optische  Neutralität  sieh  mit 
reinem  Wasser  und  mit  der  Lösung  bei  1^484  einstellte.  Bei 
einem  zweiten  Versuch,  der  sonst  ganz  wie  der  vorige,  nur  mit 
käuflicher  MaleYnsänre  angestellt  war,  zeigte  sich  eine  kleine, 
aber  doch  merkliche  Differenz,  wie  sie  freilich  bloss  mit  einem 
so  ausserordentlich  feinen  Instrument,  wie  das  von  Lippieh 
construirte,  erkennbar  ist. 

Die  Ablesungen  mit  der  Lösung  ergaben  1^554.  mit  Wasser 
1*492.  wie  ausser  mir  auch  Herr  Dr.  P.  Czermak  gefunden  hat, 
dem  ich  für  diese  Beihilfe  auch  hier  danke. 

Da  ich  den  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  habe,  enthalte 
ich  mich  weiterer  SchlMsse. 

Die  Übertllhrung  der  MaleYnsänre  in  Äpfelsäure  mit 
Natronlauge  gelingt  leicht,  wenn  man  die  von  Loydl  für  die 
Darstellung  der  inactiven  Äpfelsäure  aus  Fumarsäure  gegebene 
Vorschrift  anwendet.  Zweckmässiger  als  das  Extrahiren  mit  Äther 
ist  es,  die  mit  der  herechneti'n  Menge  Sehwefelsäure  versetzte 
Lösung  durch  zweimaliges  starkes  Eindampfen  von  der  Haupt- 
menge  des  Glaubersalzes  zu  befreien  und  die  letzte  Mutterlauge 
mit  überschüssigem  Alkohol  zu  vermischen.  Die  von  den  letzten 
Resten  Natriumsullat  getrennte  alkoholische  FlU^8igkeit  wird 
nach  dem  Eindampfen  in  derselben  Art  verarbeitet,  wie  vorher 
besehrieben  ist.  Neben  Äpfelsäure  sind  nicht  unerhebliche  Mengen 
Ton  Fnmarsänre  entstandi-n.  Die  »»o  grwonnene  Äpfelsäure  unter- 
scheidet sich  von  der  durch  Erhitzen  mit  Wasser  dargestellten 
bloss  dadurch,  dass  die  zue^^t  anM*lii<  ><:eiulen  Fractionen  etwas 
hoher  schmelzen,  sie  verllU»igcn  >iili  vollsiändi::  erst  bei  140**; 
die  spiteren  schmelzen  glatt  bei  130 — lol  \  Möglicherweise  ist 
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den  schwerer  löslichen  Antheilen  etwas  Fumar-  oder  MaleYnsSare 
beigemischt. 

Äpfelsäure  ans  Fumarsäure  habe  ich  nach  der  Vor- 
schrift von  Loydl  und  durch  Erhitzen  der  Fumarsäure  mit  Wasser 
dargestellt.  Die  Umwandlung  in  letzterer  Art  geht,  wie  schon 
erwähnt,  viel  schwieriger  als  bei  der  MaleYnsäure  vor  sich. 

Bei  folgenden  Versuchen  ist  die  Saure  entweder  mit  reinem  Wasser 
oder  gesättigter  Fnmarsäurelösung  erhitzt,  nach  dem  völligen  Umkrystalli- 
siren  der  Titre  der  Lösung  bestimmt  und  aus  demselben  die  Umwandlung 
berechnet  worden. 

Umgewandelt: 

2 •  8  V5  y  Fumarsäure  mit  30  cm »  3^  ^  Stunden  auf  135®.  0 •  S%. 

ög  „  ^    10  cm*  ^  ^       «  1*1 

5^  p  «5  cm*  «  n       -  1*0 

10^  .  -    50  cm*  G  Stimden  auf  180— 190*».     11-6 

10^  .  .    10  cm*  5       .,  «    170.  18-1  1 

Die  Umwandlung  ist  bei  höherer  Temperatur  grösser,  sie 
scheint  durch  grössere  Wnssermengen  beeinträchtigt  zu  werden. 

Die  isolirte  und  gereinigte  Apfelsäure  zeigte  in  Löslichkeit, 
Krystallform  und  .Schmelzpunkt  keinerlei  T'nterschied  mit  der 
aus  MaleYnsäure,  dnsselbe  gilt  von  jeuer,  die  nach  Loydl  ver- 
mittelst Ätznatron  gewonnen  worden  ist.  Die  mit  reinem  Wasser 
dargestellte  wurde  analysirt. 

0-1594^  gahevL  o-2.)8S  v  CO.,  uud  0-0'>j9  r/  R>0. 


Berechnet 

tVir  i\U^Or, 

Gefunden 

V . ^^ 

^^ — .^*^ 

c  . 

3:>si 

85- 95 

n . 

.  ..    4-4«; 

4<>5 

Loydl  hat  von  seiner  inactiven  Äpfelsäure  mitgetheilt,  dass 
sie,  auf  200*"  erhitzt,  ausschliesslicli  Fumarsäure  liefert.  Da  die 
gewöhnliche  active  Säure  bekanntlich  bei  höherer  Tem;)eratur 

»  Die  von  der  unveränderten  Fumarsäure  getrennte  Lösung  ist  mit 
Kupfercarbonat  gesättigt  und  eingedampft  worden.  Die  charakteristischen 
Krystalle  des  maleinsauren  Kupfers  treten  nicht  auf.  Die  beim  Eindampfen 
erhaltenen  Abscheidungen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  lieferten  wieder 
nur  FnraaraSnre  und  kleine  Mengen  einer  syrupüsen  Lauge,  aus  der  immer 
noch  Fumarsäure,  nicht  aber  MaleYnsäure  z\i  gewinnen  war. 
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in  Fumar-  und  MaleYnsäure  übergeht,  würde  eine  solche  Ver- 
schiedenheit von  grossem  und  besonders  stcreocheniischem  Inter- 
esse sein.  Die  Angaben  von  Loydl  beruhen  aber  auf  einem 
Irrthum. 

Sowohl  die  active  Äpfelsäure,  als  auch  die  beiden  inaetiven 
aus  MaleYnsäure  und  Fumarsäure,  verhalten  sich  beim  Erhitzen 
ganz  gleich.  Hei  raschem  Erhitzen  auf  200**  und  wenn  die  flüchtigen 
Zersetzungsproducte  im  Vacuum  oder  durch  einen  Luftstrom  weg- 
geführt werden,  liefern  sie  ganz  gleichmässig  annähernd  gleiche 
Mengen  MaleYnsäure  und  Fumarsäure,  letztere  überwiegt  aber 
bedeutend  fetwa  9 mal),  wenn  die  Temperatur  langsam  ansteigt 
daher  MaleYnsäureanhydrid,  sowie  das  Wasser  in  das  heisse  Bad 
zurückfliessen  können.  Wahrscheinlich  hat  Loydl,  der  seinen 
Versuch  nicht  genauer  beschreibt,  die  letztgenannten  Bedingungen 
eingehalten,  vielleicht  sogar  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt. 

Ein  wesentlicher  Unterschied  besteht  also  zwischen  der 
inaetiven  Apfelsäure  aus  MaleYnsäure  und  ans  Fumarsäure  nicht. 

Dabei  ist  allerdings  ein  Umstand  zu  berücksichtigen.  Da 
dieFumarsäure  bei  niedrigererTemperatur  schwierig, bei  erhöhter 
Temperatur  aber  leichter  in  Äpfelsäure  übergeht,  ist  wahrschein- 
lich der  Äpfelsäure,  die  durch  Erhitzen  wässeriger  MaleYnsäure- 
lösung  auf  180 — 190**  entstanden  ist,  solche  beigemischt,  die 
aus  der  primär  gebildeten  Fumarsäure  unter  Aufnahme  von 
Wasser  sich  bildet.  Dafür  spricht  vor  Allem  der  Umstand,  dass 
bei  höheren  Temperaturen  (170**)  bei  fortschreitendem  Erhitzen 
die  Fumarsäure  abnimmt,  daher  in  Äpfelsäure  übergeht. 

Wie  MaleYnsäure  sich  beim  Erhitzen  für  sich  verhält,  ergaben 
folgende  Versuche: 

3  Röhren  mit  je  1^  MaleYnsäure  wurden  auf  130®  erhitzt,  und  zwar  in 
der  Dauer  von  3,  G  und  9  Stunden. 

Nach  dem  Erkalten  war  Fumarsäure  in  gi-ossen  Kryetallen  abge- 
schieden. In  jedes  Rohr  kam  bcm'  Fumarwasser,  dann  wurde  erwärmt, 
wobei  kein  Schmelzen  eintrat,  was  auf  die  Abwesenheit  von  MaleYnsäure- 
anhydrid schliessen  lässt.  Die  erkalteten  Lr)8ungen  wurden  nach  18  Stunden 
titrirt. 


Dauer  de»  Erbitzeus  . . . 

.     9 

6 

3  Stunden 

Titre  der  Lösung 

. .     5-75 

9-82 

18- 1  cm«  Vio  Na  OH 

Fumarsäure  gebildet  . . 

. .   88 

77 

580/, 

UinwaudldQg  ficr  lUlelttsäore  tu  FumarsHure. 
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Die  UmwandluDg  geht  demnach  anfiinglich  rasch  vor  sich 
und  uitQiui  spiiter  uiir  laogsrtDi  ziu  Die  Lögungen,  die  drei  und 
9  StandeD  erhitzt  waren,  wurden  mit  KupferoArbonat  ueutralisirt 
and  eiDgedaiupft.  Die  erstere  schied  reiehlicb^  die  letztere  fast  gar 
kein  maleYnsaures  Kupfer  ab,  beide  ^^aben  ein  iiiclit  krystallisirtes 
«ehr  leicht  lösliches  8alz,  offenbar  das  der  Äpfelsaiire,  daa  auch, 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  der  inactiveu  ApfeUfture 
charakteristische  Fumi  zeigte. 

Die  Apfelsäure  entsteht  demnach  beim  Erhitzen  der  Maletn- 
säure  für  sich  oder  mit  Wasser  unter  allen  Umstäuden*  Der 
Übergang  von  MaleYtisäure  in  Fumarsäure  wäre  desshalb  derart 
erklärbar:  aus  Walser  und  MaleXnsÜure  entsteht  zuuUi'hst  Äpfel- 
süure,  die  dann  unterWiederabj*paltung  von  Wasser  in  Fumarsäure 
Übergebt. 

Dass  die  Apielsaure,  in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  unter 
Umstjfnden^  d,  h,  bei  starker  Concentration  iu  FumargUnre  tbat- 
sächlicb  Übergeht,  wie  ieb  geiundeu  habe,  kann  uatlhlich  nicht 
Überraschen.  Bei  geringeren  Concentrationen  tritt  dieser  Über- 
gang aber  gar  nicht  ein. 

Eine  25*^/o  L^^snng  von  Apfel^tir*^  ;hiü  M.ilctn^anre  diine^esteUtl  ia 
Wft»aer  wurde  niit  Fmirrtri^üuri^  i^e^iittigt  und  mit  FuiuHiwasser  in  folgeatiea 
VcfhiltniÄsen  vermischt. 

ÄptVlauiire  Fumarwasser 
5  O 

4  1 

3  2 

2  3 

1  i 

Dlt»  Röhren  wurden  3'/^  Stunden  «nf  H<i*'  erhitzt,  zi'igtcn  «ber  mit 
Ausnahme  des  ersten,  welche*  nach  wochenlangem  Steb«ü  einige  winzige 
KrygtAUchen  ansetjcte^  nicht  die  geringste  Abdcheidiing. 

Nicht  anders  verliefen  Versuche  mit  der  activen  ApleMure, 

Wenn  also  selbst  eine207öigö  Aptelaliurelösung  keine  Fumar- 
säure liefert^  so  kann  noch  viel  weniger  die  Apfelsäure^  welche 
beim  Erhitzen  einer  f>**^igen  Lösung  von  MaleYnsäure  entsteht,  in 
Fumarsäure  Übergeben^  und  darum  kommt  die  ApfclsÄure  als 
Zwischenglied  der  l  mlagerung  nicbt  in  Betracht,  Da  aber  nach- 
weisbar ApfeUänre  immer  entsteht  wenn  die  ümlagerung  zu 
beobairhtcu  ist  also  beide  Processe  parallel  laufen^  bleibt  kein 
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anderer  Ausweg,  als  die  Annahme,  die  Bildung  von  Äpfelsfiure 
begünstige  katalytisch  die  Umwandlung  der  MaleYnsäure  in 
Fumarsäure.  Auf  Grund  dieser  Annahme  lassen  sich  die  mit- 
getheilten  Thatsachen  einheitlieh  erklären,  auf  Grund  derselben 
ist  auch  eine  Vorstellung  über  das  Verhalten  der  Äpfelsäure  beim 
Erhitzen  zu  gewinnen.  Da  umso  weniger  Fumarsäure  gebildet 
wird,  je  rascher  man  die  Destillationsproducte  wegschafft,  so 
dürfte  die  Äpfelsäure  unter  Wasserabspaltung  wahrscheinlich  nur 
MaleYnsäure,  beziehungsweise  deren  Anhydrid  geben,  die  aber, 
mit  Wasser  in  Berührung,  sich  so  verändert  wie  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr.  Beim  Erhitzen  kleiner  Mengen  von  Äpfel- 
säure im  Beagirrohr  kann  man  unter  Umständen  fast  nur  MaleYn- 
säure erhalten. 

Wahrscheinlich  wird  auch  die  Bildung  von  Fumarsäure  beim 
Erhitzen  fester  MaleYnsäure  in  derselben  Art  erfolgen,  da  ja 
auch  hier  anfänglich  MaleYnsäureanhydiid  und  Wasser  entstehen 
müssen,  welch'  letzteres  auf  unveränderte  Säure  einwirken  wird. 

Einwirkung  von  Säuren  auf  Maleinsäure. 

Schon  Kekul6  hat  gefunden,  dass  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoffsäure, sowie  Salpetersäure  die  MaleYnsäure  in  Fumar- 
säure umlagern.  Dieselbe  Wirkung  fand  ich  bei  Schwefel-,  Phos- 
phor-Phosphoriger- und  Arsensäure,  sowie  bei  verschiedenen  orga- 
nischen Säuren. 

Die  Umwandlung  durch  starke  anorganische  Säuren  ist  von 
der  Concentration  derselben  abhängig,  bei  den  Halogenwasser- 
stoffsäuren und  der  Salpetersäure  ist  jene  der  Concentration  direct 
proportional,  bei  der  Schwefelsäure  ist  eine  bestimmte  mittlere 
Concentration  am  günstigsten. 

Von  den  Halogenwasserstoffsäuren  wandelt  Jodwasserstoff- 
säure am  raschesten,  Bromwasserstoffsäure  am  schwächsten  um. 
In  qualitativer  Beziehung  ist  von  Wichtigkeit,  dass  neben  Fumar- 
säure stets  Additionsproducte  der  MaleYnsäure  entstehen. 

Von  Fittig  ist  bereits  vor  langer  Zeit  nachgewiesen  worden, 
dass  rauchende  Bromwasserstoffsäure  die  MaleYnsäure  in  eine 
Verbindung  überführt,  die  nach  ihm  möglicherweise  ein  gemischtes 
Anhydrid  von  Fumarsäure  und  Brombernsteinsäure  sein  könnte, 
da  sie,  mit  Wasser  behandelt,  Fumarsäure  hinterlägst,  während 
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fSmoernsteiusriure  in  Lösung  ^rebt  und  einen  der  vernitithetcii 
MuuieosetzUDg  nahe  liegenden  Hromgebalt  besitzt. 

Diese  Beobachtung  ist  merkwürdigerweise  späterbiii  nicht 
weiter  beachtet  worden,  obzwar  sie  beweist,  dass  der  Bildung 
von  Fumarsüare  die  von  Brombernsteiusänre  parallel  verlaufen 
muss,  da  die  Fumarsäure  BromwoisNerötort^  äunserst  schwierig' 
anfninimt. 

GiiDt  diij^selbe  konnte  ich  für  die  Einwirkung  von  Salzsaure 
nachweisen. 

bg  MaleYusäure  in  einem  Stöpselcy linder  mit  2b  cm'  bei  0** 
gesilttigter  Salzsäure  Übergössen^  gingen,  ohne  sich  merklich  zu 
Ionen,  im  Verlauf  von  4  Tagen  in  ein  weisses  Pulver  über  vom 
AQSi^eheu  der  Fumarsäure.  Dasselbe  wurde  vor  der  Pumpe 
gesammelt,  mit  wenig  Salzsäure  gewaschen  und  Über  Ätzkali 
getrocknet,  bis  es  nicht  mehr  nach  Salzsäure  roch.  Es  wog  dann 
4*34  jf  und  war  stark  eblorhültig. 

0'2»-»98^,  mit  NatriumumÄlgÄDi  zerU^gt,  gaben  0*Ui»ü5y  AgCI. 

Diesem  Chlorgehalt  entsprechen  0  0962^/  Chlorberustein- 
ik^ure,  das  Pulver  enthielte  darnach  45-8%  Chlorberusteinsäure; 
eine  Mischung  von  je  1  Mol,  dieser  und  1  Mol.  Fumarsäure  hätte 
einen  Chlorgehalt  von  56*  i7o» 

Das  Pulver  mit  wenig  kaltem  Wasser  extrahirt  hinterliess 
Fumarsäure,  während  ein  grosser  Theil  in  Lösung  ging,  der, 
Ober  Schwefelsäure  abgedunstet,  zuerst  noch  etwas  Fumarsäure 
abschied  und  dann  glänzende^  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle, 
die  sehr  stark  chlorhaltig  sind,  bei  151  — 152*'  schmelzen,  dem- 
nach zweifellos  Clilorbernsteinsüure  sind.  Ganz  ähüliche  Krystalli- 
sationeti  gaben  das  von  dem  nrsprllngliehen  Pulver  getrennte 
Fibrat,  sowie  die  zum  Waschen  benutzte  Salzsäure. 

Bei  Einwirkung  coucentrirtcr  Salzsäure  auf  MaleTn?^äure  ent- 
sieht also  neben  Fumarsäure  Chlorbernsteinsäure,  und  letztere 
jcrewiss  nicht  aus  primär  gebildeter  Fumarsäure,  wie  folgender 
Versuch  lehrt. 

In  mit  Kalk  verschlossenen  Cylindern  wurden  je  2  g  Fnmar- 
i»8nre  mit  10  cm*  Salzsäure  ttbergossen,  einmal  mit  concentrirter, 
das  anderemal  mit  einem  Gemisch  von  gleichem  Volum  Säure 
und  Wadser;  in  zwei  andere  Cylinder  kamen  die  zwei  Salzsäuren 
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für  sich,  und  von  Zeit  za  Zeit  wurde  der  Titre  acidimetrisch  und 
der  Salzsäuregelialt  nach  Volhard  ermittelt. 


Salzsäure  mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser 


Concentrirte  Salzsäure 


Je  1  cm*  verbrauchte  cm'  Vio 

Je  1  cm'  Vi 

srbrauchte  cm^  Vio 

Am 

NaOH 

Silberlösuni? 

NaOH 

SilberlöBong 

■g(  V,' 

57-3 

57-3 

113-8 

118-5 

57-3 

57-0 

113-7 

118-4 

57-3 

571 

113-9 

118-7 

i  (*l» 

57-3 

56-4 

113-8 

118-5 

ii'-'/a 

57-4 

50-2 

113-8 

118-5 

(57-i) 
)57-3 

571 

114-0 

113-1 

Weder  der  Gesarnrnttitre,  noch  der  Gehalt  an  Salzsäure 
änderte  eich,  demnach  entsteht  unter  diesen  Umständen  aus 
Fumarsäure  Chlorbernsteinsäure  nicht. 

Nachdem  hiedurch  constatirt  war,  dass  Salzsäure  auch  hei 
grosser  Concentration  auf  Fumarsäure  ohne  Wirkung  ist  und 
Überdies  sehr  concentrirte  Salzsäure,  in  gut  verkorkten  Geftlssen 
längere  Zeit  aufbewahrt,  durch  Verdunstung  den  Titre  nicht 
ändert,  habe  ich  den  Nachweis  versucht,  ob  auch  bei  geringeren 
Concentrationen  der  Salzsäure  MaleYnsäure  in  Fumarsäure  über- 
geht und  daneben  stets  Chlorbernsteinsäure  gebildet  wird. 

Zu  diesem  Behufe  wurden  257o  MaleYnsäurelösung,  Wasser 
und  concentrirte  Salzsäure  mit  Fumarsäure  gesättigt  und  in  fol- 
gendem Verhältniss  gemischt: 


Lösung  der 

Titre  berechnet 

Nr. 

MaleYnsäure 

Waft^er 

Salzsäure 

cm^VioNaOHcm^i/ioAffXOg 

1 

8 

— 

2 

57-4 

28-3 

2 

4 

4 

2 

40-6 

23-8 

3 

2 

6 

2 

32-3 

23-3 

4 

G 

— 

4 

72-2 

46-G 

5 

4 

)> 

4 

03-8 

46-6 

<) 

2 

4 

4 

55-4 

46-6 

7 

4 

— 

G 

80-9 

69-8 

8 

'2 

"2 

2 

78-5 

69-8 

9 

2 

— 

8 

101-7 

98-1 

10 

1 
der 

Mischung^. 

" 

9 

109-8 

104-8 

^  Tag 
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Die  obiger  Berechnung  zu  Grunde  gelegten  Titres  waren 
ftr  die  mit  Fumarsäure  gesättigten  Lösungen:  MaleYnsäure  42-7, 
Wasser  0-8,  Salzsäure  116-4  rm^  V,^NaOH. 

Die  Abscheidung  aus  den  gemischten  Lösungen  erfolgte  in 
allen  Röhren  schon  nach  1  Stunde^  sie  war  in  jenen  mit  höheren 
Ziffern  entsprechend  der  Zahlenordnung  grösser,  in  4  und  7  war 
nnverkennbar  neben  Fumarsäure  sehr  viel  MaleYnsäure  ausge- 
fallen, die  in  den  späteren  Tagen  in  Lösung  ging.  Hiedurch 
erklärt  sich  die  später  beobachtete  Zunahme  des  Titres  in  4 
und  7.  Die  Abscheidung  nahm  während  der  Versuchszeit  zu, 
umsomehr,  je  höher  die  EöhrenziflFern  waren. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Werthe,  welche  im  Verlaufe 
dreier  Wochen  durch  Titration  mit  Vio  Na  OH  und  Vio '^^'^^'^" 
lösnng  hervorgingen. 

12  18  22  Tagen 

5:r2  55-4  55-7 

231  230  22-8 

39-3  39-3  39-4 

21-6  21-9  22-0 

31-3  31-3  31-6 

21Ö  22-3  22-1 

71-1  67-2  67-8 

46-9  46-6  46-6 

♦M-7  61-9  62-2 

450  44-8  45-4 
54-1                54-0                54-4 

451  44-8  45-4 
81-8                81-0                81-1 

<;8-l  69-1  68-8 

8  ^  78-6  77-7  75G  75*3  753 

69M3  08-7  68-0  68-5  69*1 

9  ,  101-0  08-3  94-8  94-8  95-1 

91-9  9l-t5  91-1  90-7  90-9 

108G  107-7  105-1  104-1  104-1 

10  „  10.3 -G  103-2  102-2  102-2  101-4 

Die  Werthe  zeigen  geringe  Unregelmässigkeiten,  die  sich 
leicht  erklären,  dazu  jeder  Titration  Bruchtheile  eines  Cubik- 
centimeters  in  Verwendung  kamen,  lassen  aber  zweifellos 
erkennen,  dass  nicht  nur  rasch  eine  Verminderung  der  berech- 
neten Werthe,   sondern  anch  später  neben  der  Abnahme  des 


Kr.         cnt^ 

Nach  1 

4 

1  XäOh"^ 

56-8 

AgNOs 

23-3 

2        . 

40-5 

1 

22-9 

3       , 

31-9 

„ 

23-1 

i 

68-5 

n 

47-1 

5 

63-5 

^ 

4G-3 

6 

55-6 

54-9 

„ 

— 

45-7 

1 

8:)-0 

84-1 

^ 

G9-9 

6G-2 
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GesammttitreB  eine  Abnahme  der  Salzsäure  stattgefnodcD  hat; 
beide  Abnahmen  sind  umso  merklicher,  je  günstiger  die  Bedin- 
gungen für  die  Bildung  von  Ohlorbernsteinsänre  sind,  je  mehr 
Salzsäure  bei  gleicheni  Volum  vorhanden  ist. 

Die  Entstehung  der  Fumarsäure  ist  also  unter  allen  Um- 
ständen au  die  der  Chloi bernsteinsäure  gebunden,  und  es  ist 
mehr  denn  wahrscheinlich,  dass  nnch  dem  wichtigen  Versuch 
von  Fittig  Ähnliches  ttir  die  Einwirkung  der  Bromwasserstoff- 
säure auch  bei  grösserer  Verdünnung  gelten  wird. 

Jodwasserstoffsäure  l)ewirkt  die  linsetzung  der  MaleYn- 
süure  in  Fumarsäure  sehr  rasch.  1//  MaleYnsäure  mit  5// Jodwasser- 
stoffsäurc  vom  sp.  G.  1  OG  übergössen  und  nach  1  Tage  auf  eine 
poröse  Platte  gebracht,  wog,  über  Kalk  getrocknet,  086  //, 
mit  3  cm^  Walser  Übergossen,  abgesaugt  und  mit  Fumarwasser 
gewaschen,  nur  mehrOTJf/.  Die  wässerige  Lösung  enthielt  so 
gut  wie  kein  Jod,  hinterlicsis  aber  Kryställchen,  die  Ähnlichkeit 
mit  Bernsteinsäure  hatten. 

3//  MaleYnsäure  mit  5//  Jll  gaben  2-4//  in  Fumarwasser 
unlösliches  Product,  also  ül)er  70^^-  Auch  hier  war  in  den  ver- 
schiedenen Filtraten  selbst  naeh  dem  vorsichtigsten  Eindunsten 
ein  Körper  von  den  vermutheten  Eigenschaften  der  Jodbernstein- 
säiire  in  irgend  nennenswerther  Menge  nicht  nachweisbar. 

Jodbernsteinsäure  dureli  Erhit/.en  von  Fumarsäure  mit  einer 
bei  — 20'  gesätiigten  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessig 
<lurch  mehrere  Stunden  auf  Wasseiliadtemperatur  darzustellen, 
gelang  nicht,  nur  Bernsteinsäure  war  nachweisbar,  ausserdem 
entstanilcn  Gase. 

De  Jodbernsteinsäure  ist  also  gewiss  sehr  unbotändig,  und 
in  Fol'ic  dessen  wäre  die  Erklärung  von  NVisliccnus,  wie  MaleYn- 
säure dureil  JoiiwasserstotVin  Fumarsäure  übergeht,  mit  den  That- 
saehen  nicht  im  Wiilerspruehe. 

Nachdem  es  mir  aber  in  i>esonderen  Versuchen  gelungen  ist, 
in  der  ab^^eschiedenen  Fumarsäure  je^iesmal  Bernsteinsänre  vom 
richtigen  Schmelzpunkt  und  allen  sonstigen  Eigenschaften  nach- 
zuweis-n.  halle  ich  datllr.  das>  der  Vorgang  auch  hier  anders 
verläutt.  Da  MaleYnsäure  mit  Jodwasserstoff  stets  und  frttber 
Jod  abseheidet.  ehe  Fumarsäure  uustallt,  während  Jodwasser- 
jstolTsäure   derselben    C'«'n«*entratio!i    unter   gleichen   Umständen 
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UD^ei^rbt  bleibt  nnd  die  Menge  des  aasgeschiedenen  Jods  weiter 
unzweifelbaft  umso  grösser  ist,  je  mehr  Fumarsäure  gebildet 
wurde,  rührt  die  Jodabscheiduug  gewiss  von  der  Bildung  derBem- 
steinsäure  her,  und  diese  entsteht  nicht  später,  wie  die  Fumar- 
säure. Letztere  wird,  analog  wie  früher  auseinandergesetzt  ist,  in 
dem  Masse  entstehen,  wie  ein  Theil  der  MaleYnsäure  in  Jodbem- 
steiusäure  und  diese  weiter  in  Bemsteinsänre  übergeführt  wird. 

Dass  Salpetersäure  die  MaleYnsäure  umlagert,  hat  schon 
Kekal6  angegeben.  Die  Umwandlung  erfolgt  aber  nicht  so 
leicht,  wie  man  aus  der  knappen  Angabe  wörtlich  entnehmen 
könnte.  Nach  kurzem  Kochen  von  MaleYnsäure  in  Substanz  oder 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  nicht  zu  verdünnter  Salpeter- 
säure scheiden  sich  zwarKrystallkörner  ab,  die  aber  nichts  Anderes 
als  unveränderte  Säure  sind,  und  bei  Zimmerten»peratur  erfolgt 
die  Umwandlung  äusserst  träge. 

Nahezu  vollständig  geht  sie  beim  Eindampfen  vor  sich. 

hcm'  einer  25^/,,  MaleYnsäurelösiiuij  mit  lc/?r»  XO3H  (8p.  G.  1*40)  am 
Wasserbad  eingedampft,  mit  Wasser  nochmals  zur  Trockne  gebracht  und 
dann  mit  Fumarsäure  gewaschen  hintorliessen  Fumarsäure,  die  mit  Vio^^OH 
titrirt,  ir)9'3cm*  brauchte.  Das  entspricht  0-i»24<7  Fumarsäure,  also  einer 
Umwandlung  von  92<^,„.  Da.s  Filtrat  enthielt  nicht  die  »Spur  Oxalsäure. 

Den  Grund  dieser  Zersetzung  anzugeben  vermag  ich  nicht. 
Er  dürfte  in  der  Bildung  von  nitrosen  Gasen  kaum  liegen,  da  sich 
zeigte,  dass  MaleYnsäure  und  Kaliiimnitrit,  in  wässeriger  Lösung 
mit  Schwefelsäure  vermischt,  Fumarsäure  nicht  bilden.  Vielleicht 
stellt  jene  mit  einer  totalen  Oxydation  der  MaleYnsäure  im  Zu- 
sammenhange, wofür  spricht,  dass  bei  den  später  angeflUirten 
Versuchen  S.  142  deutlich  Gasentwickelung  zu  beobachten  war. 

Die  geringe  Wirkung'  von  Schwefelsäure  auf  MaleYnsäure 
iiat  Kekul^  schon  hervorgehoben.  Dieser  Angabe  sei  noch 
zagefligt,  dass  conceutrirte  und  mässi«:  verdünnte  Sclnvefelsäure 
MaleYnsäure  sehr  schwielig  lösen.  Da  später  beschriebene  Ver- 
8iiehe  es  nothwendig  machten,  habe  ich  1//  MaleYnsäure  in  100// 
Wasser  mit  10  rw/'  Vio  ^t^^^  gelöst,  3  Stunden  am  Wasserbad 
erwärmt,  dann  eingedampft.  Der  Rückstand,  mit  Fumarwasser 
auf  10  cm*  gebracht,  schied  auch  nach  wochenlangem  Stehen 
nicht  die  Spur  Fumarsäure  ab,  diese  ist  also  nicht  entstanden. 

Shzb.  d.  mathem.-natunv.  Cl.  C  M.  Afth.  IT.  L.  1'' 
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Wie  die  Versuche  aul  S.  142  und  144  zeigen,  hat  Schwefelsäure 
auch  bei  grösserer  Concentration  eine  sehr  geringe  Wirkung, 
bei  höherer  Temperatur  setzt  sie  sogar  die  Wirkung  des  Wassers 
herab. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  Benzolsulfonsäure.  Oxalsäure 
vermag  bei  Wasserbadtemperatur  die  MaleYnsäure  nicht  umzu- 
setzen, bei  höherer  Temperatur  ist  die  Umwandlung  rascher,  als 
wenn  Wasser  allein  wirkt,  dann  ist  aber  auch  Zersetzung  der 
Oxalsäure  eingetreten  und  Kohlendioxyd,  sowie  Ameisensäure 
entstanden. 

Nachstehende  Versuche  geben  Aufschluss  über  die  relative 
Geschwindigkeit,  mit  der  die  MaleYnsäure  unter  dem  Einfluss 
verschiedener  Säuren  in  Fumarsäure  übergeht. 

1.  Icm^  1 5%  MaleYDSäure  vermischt  mit  4  cm^  4  fach  Normal-Chlorwasser- 
Btolf  1),  Bromwasserstoff  2),  Jodwasserstoffsäuro,  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure und  in  Glasn'thren  unigeschmolzeu.  Nach  sechs  Tagen  aUes  klar,  nur 
in  3  kleine  Kryställcheu.  Dann  1  Stunde  im  kochenden  Wasserbad  erhitzt, 
18  Stunden  stehen  gelassen.  4  und  5  klar,  in  1,  2,  3  Abscheidungen  von 
Fumarsäure,  die  durch  Titration  bestimmt  wurden. 

Zur  Titration  verbraucht       12  3 

cm^  Vio  N.  NaOH 13-3  6-0  35*1 

Mischungen  1,  2  und  3,  1  Stunde  auf  103®  erhitzt,  sonst  wie  früher. 

1  2  3 

cm^  i/io  N.  NaOH 25-2  20-2  27-7 

Trotz  der  etwas  diflferirenden  Temperatur  hat  in  beiden  Fällen 
Jod  Wasserstoff  am  stärksten,  BromwasserstoflF  am  schwächsten  um- 
gewandelt, Salpeter-  und  Schwefelsäure  gar  nicht,  denn  die  Röhren 
blieben  auch  nach  längerem  Stehen  noch  ganz  durchsichtig. 

2.  1  cm^  MaleYnsäurelösung  vermischt  mit  10  f.  N.  Schwefel«,  (a)  Sal- 
petersäure (b)  Salzsäure  (e),  und  zwar  in  1)  im  Verbältniss  1  Vol. :  5  Vol.,  in 
2;  im  Verhältniss  1:4:1  Wasser,  in  3) :  1 :  3  :  2  Wasser,  in  4) :  1 :  2 :  3  Wasser. 

Die  Abscheidung  von  Fumarsäure  erfolgte  in  den  Mischuogen 
mit  Salzsäure  am  frühesten  und  reichlichsten.  Nach  24  Tagen 
wurden  die  oben  stehenden  FlHssigkeiten  mit  einer  Pipette  ent- 
fernt, was  in  Folge  der  guten  Ausbildung  der  Krystallisation 
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leicht  war,  die  Krystalle  rasch  mit  Fumarwasser  abgespült,  aufs 
Filter  gebracht,  gewaschen  und  titrirt. 


Verbrauch 

an 

VioNaOHi 

rm^ 

cm^ 

VioNaOH 

u 

0-5 

3a 

1-4 

Ih 

16-7 

3Ä 

3-2 

Ic 

26-5 

3c 

7-1 

2a 

1-4 

4a 

1-1 

2b 

9  9 

U 

0-2 

2c 

23-6 

4c 

2-2 

Die  Salzsäure  wirkt  bei  allen  Verdünnungen  am  stärksten.  Die 
Salpetersäure  bei  grosser  Coneentration  stärker  wie  die  Schwefel- 
säure, bei  sehr  geringer  dagegen  schwächer.  Die  Schwefelsäure 
liat  überhaupt  geringen  Einfluss,  der  bei  mittlerer  Coneentration 
noch  am  grössten  zu  sein  seheint. 

Die  Unterschiede  in  der  Wirkung  der  drei  Säuren  werden 
umso  kleiner,  je  mehr  sie  verdünnt  sind. 

3.  Im  Hinblicke  auf  die  Erfahrungen,  die  auf  anderen  Ge- 
bieten über  den  Einfluss  von  Salzen  auf  Reactionsgesch windig- 
keiten gemacht  worden  sind,  erschien  es  nicht  Überflüssig,  auch 
diesen  festzustellen. 

4c/n*  25<^/„  MaleYnsäure  mit  V)cm^  10  f.  N.  Salzsäure  gemischt,  6  c/ii* 
in  ein  Rohr  gefüllt  1),  der  Rest  iu  zwei  Hälften  getheilr,  die  eine  unter 
Kühlung  mit  überschüssigem  Lithiumchlorid,  die  zweite  ebenso  mit  Salmiak 
venniflcht,  geschüttelt,  rasch  filtrirt.  und  wieder  je  i^cm'  2)  und  3)  in  ein  Rohr 
gebracht.  Die  Abscheidung  von  Fumarsäure  erfolgte  in  2  am  raschesten,  am 
langsamsten  in  3^  späterhin  wurde  sie  in  2  langsamer  als  iu  den  anderen 
Röhren. 

Nach  12  Tagen  wurde  die  Fumarsäure  getrennt  und  titrirt. 

12  3 

cm^  Vio^aOH 20*7  15-5  211 

Das  Endstadium  wird  also  durch  Zusatz  von  Salmiak  nicht 
berührt,  durch  Lithiumchlorid  merklich  gemindert. 

Je  Icnr»  25%  MaleYnsäure  vermischt  mit  Icm^  Fumarwasser  und  4  ci/i* 
106M^h  N.  Salpetersänre.  1  blieb  für  sich^  2  mit  überschüssigem  Ammonium- 
Bitnt,  3  mit  Kalisalpeter  in  Substanz  12  Tage  stehen.  1  hatte  dann  reichlich, 
2  liekts,  3  sehr  wenig  abgeschieden. 

10* 
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Versuche  bei  erhöhtem  Druck. 

Da  SchwefelsUure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Dur  bei 
solchen  Concentrationen  merklich  wirkt,  die  äquimolecular  Oxal- 
säure nicht  liefern  kann,  wurden  Versuche  mit  diesen  zwei  Säuren 
und  mit  Benzolsulfonsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  150*", 
beziehungsweise  135**  durchgeführt. 

Infi*  i?r)%  MÄletnsäiire  vormischt  mit  4rm*:  Fumarwasser  1),  2 fach 
N.  Oxalsäure  2\  2  fach  N.  Benzohulfonsäure  8).  2  Stunden  auf  100**  erhitzt, 
keine  Verandcniug,  dann  2'. 3  Stunden  auf  120®,  Abscheidung  bloss  in  2), 
21/2  Stunden  auf  130®:  Abscheidung  in  allen  Röhren.  Titration  der  Fumar- 
süure  nach  S  Tagen. 

1  2  3 

cm'  V  ,0  NaOH 7-0  10-9  4-0 

In  einem  zweiten  Versuch  ist  ausserdem  eine  Röhre  mit  Schwefel- 
säure 4  •  eingeschaltet  und  3^«  Stunden  auf  135®  erhitzt  worden.  Titration 
nach  11  Tagen. 

12  3  4 

cm'  V  1..  NaOH GO  9-5  48  4-5 

Übereinstimmend  wirkte  bloss  die  Oxalsäure  beachleunigend. 
Benzolsulfonsäure  und  Schwefelsäure  verzögern. 

Vor  der  Titration  sind  den  geöffneten  Röhren  FIttssigkeits- 
proben  entnommen  und  deren  elektrische  Leitfähigkeit  bestimmt 
worden.  Hiebei  habe  ich  mich  der  liebenswürdigen  Unterst tttzung 
des  Herrn  Svante  Arrhenius  zu  erfreuen  gehabt,  dem  ich  ftlr 
Ratb  und  Hilfe  auch  an  dieser  Stelle  freundlichst  danke.  Dieser 
Umstand  enthebt  mich  auch  einer  Beschreibung  der  Versacbs- 
anordnung  und  sei  bloss  Folgendes  erwähnt: 

Die  Widerstandsbestimmungen  geschahen  zuerst  bei  22*^,  dann  bei  58, 
96  und  wieder  bei  22*^.  Bei  der  Oxalsäure  mu^i^te,  um  die  in  Lösung  befind- 
liche Kohlensaure  zu  entfernen,  vorher  auf  l«»«»**  erhitzt  werden,  um  die 
Messungen  zu  ermöglichen. 

Mit  Hilfe  von  Interpolationen  wunle  ans  den  Zahlen  von  Kohlrausch 
Wiedemann,  Elektricitlt,  tur  2fach  N.H2SO4  bei  einer  Temperatur  von  21*3** 
die  Leitfähigkeit  von  :i543.10— ^^  S.  E.  berechnet.  Mit  dieser  Zahl  wurden 
die  beobachteten  Zahlen  auf  Leitung s vermögen  in  S.  E.  bei  den  oben- 
stehenden Temperaturen  umgerechnet,  wozu  »ieder  Inter- and  Extrapola- 
tionen nothwendig  waren,  und  endlich  auch  tHr  die  (corr.)  Tempctator  tod 
KU'',  bei  der  die  Umwandlung  der  Maleinsäure  durch  ErhitBOi  erfolgt  Ist 
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22«  58*»  96**      Ber.  f.  134 

1}  Maleinsäure  allein 231.10-8  343.10-^  403.10-8  463.10-» 

2         ,  mit  Oxals 491     „       691     «       787     „       883     „ 

8}        ,             -    Benzolsultbns.  3485     ,     5520     „     7335     „     91ö0     „ 
\)        .,  „    Schwefels 3568     „     4865     „     5381(7)15899     „ 

Die  fllr  die  Temperatur  von  134**  aus  den  für  58  und  96° 
gefundenen  berechnete  Zahl  kann  von  der  wahren  Leitfähigkeit 
bei  134  (beziehungsweise  130)  nicht  erheblich  abweichen. 

In  runder  Zahl  drückt  sich  das  Verhältniss  der  Leitungs- 
verniögen  von  MaleYnsäiire  allein  :  Oxalsäure  :  Schwefelsäure  : 
:  Benzolsulfons  m  1 :  2  :  14  :  20  aus,  während  die  abgeschiedenen 
Mengen  von  Fumarsäure  im  Verhältniss  1:1'6:0*7:0*8  stehen. 
Dies  mit  den  frUher  mitgetheilten  Daten  für  die  starken 
Mineralsäuren  zusammengefasst,  zeigt  zweifellos,  dass  die  Um- 
wandlung der  MaleYnsäure  in  Fumarsäure  durch  Säuren  mit  dem 
Leitungsvermögen  in  directem  Zusammenhange  nicht  steht. 

Es  ist  aber  nicht  unmöglich,  dass  bei  grosser  Verdünnung 
die  Umwandlnng  vom  Leitungsvermögen  doch  abhängig  ist. 
Hieftlr  spricht  die  Tliatsache,  dass,  wie  frtther  beschrieben  ist, 
die  grossen  Unterschiede  der  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
nur  bei  grosser  Concentration  bestehen,  bei  abnehmender  aber 
sich  annähernd  «ausgleichen.  Dafür  lässt  sich  auch  der  Verlauf 
einer  anderen  Versuchsreihe  geltend  niachen,  bei  welcher  leider 
in  Folge  eines  Versehens  die  Bestimmung,  welche  allen  Zweifel 
hätte  lösen  können,  unausführbar  blieb. 

Je  25  em^  Nonnalmalcinsäure  wurden  mit  25  cm^  von  Xormalaalz-, 
:^aIpete^-.  Schwefel-,  Oxal;*.  uinl  Uenzolöulfons.  in  Fliischchen  gefüllt,  die 
eine  Spur  fester  Fumarsäure  enthielten  und  mit  Kautschukstöpsel  ver- 
schlossen, in  einen  auf  25°  gehaltenen  Thermostaten  kamen.  Alle 
Lösungen  sind  vorher  mit  Fuuu^r^^äure  gesättigt  und  das  Gleichgewicht 
durch  Titration  constatirt  worden.  Titrirt  wuirde  mit  sehr  verdünntem 
Barytwasser.  Die  Differenzen  betrugen  nie  mehr  wie  ein  Zehntel  Cubik- 
centimeter. 

Der  Titre  der  Gemische  nahm  so  langsam  ab,  dass  ich  in 
meiner  vorläufigen  Mittheilung  die  Änderung  nicht  zu  behaupten 


1  Die  Leitfähigkeit  nahm  während  des  Ver:?uches  ab.  was  möglicher- 
weise von  einem  Gase  herrührt,  das  aber  beim  Herausnehmen  des  Gelasses 
uicht  wahrzunehmen  war. 
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wagte.  Im  Verlaufe  von  10  Monaten  ist  sie  aber  deutlich  genug 
und  unter  Verhältnissen  zu  Tage  getreten,  die  einen  Irrthum  aus- 
sehliessen  dürften. 

Gemisch  ^leichor  Volume  Titre  am 

von  N.  MaleYusäure  mit  Normal-         12/5            27/7  11/ lü  25/2 

1.  Salzsäure 21-72  21-27  21-15  21-0i) 

2.  Salpetersäure 22-19  21*71  21-39  21-2 

3.  Schwefelsäure 21-59  21-54  21  49  21-36 

4.  Oxalsäure 21-70  21-72  21-Ü7  21-:i5 

5.  Maleinsäure 21-(Jö  21-78  21-61 

Leider  ist  mir  der  auf  sublimirte  Oxalsäure  gestellte  Anfangs- 
titre  der  Barytlösung  verloren  gegangen,  es  war  daher  nieht  mög- 
lich zu  eonstatiren,  ol)  dieser  in  so  langer  Zeit  keine  Änderung 
erfahren  hat.  Doeh  selbst  wenn  man  eine  solche  in  Betraeht  ziehen 
wollte,  bliebe  es  unerklärt,  warum  der  Titre  verschiedener  Säuren 
in  Gefiissen  derselben  Glassorte  gegenüber  der  gleichen  ßaryt- 
lösung  so  ungleich  abgenommen  habe.  Selbstverständlich  kommt 
auch  die  Einwirkung  der  Säuren  und  des  Wassers  auf  das  Glas 
in  Betracht.  Da  aber  nach  Enmierling  Schwefelsäure  Glas  am 
stärksten  angreifen  soll,  so  kann  jene  auch  nicht  erklären, 
warun»  Scliwcfelsäure  den  Titre  geringer  ändert  als  Salz-  und 
Salpetersäure.* 

Endlich  glaube  ich  mich  darin  nicht  zu  täuschen,  dass  die 
schliesslich  am  Boden  der  Gefässe  1  und  2  befindliche  feste  Fumar- 
säure beträchtlicher  war  als  die  eingetragene  und  die  einzelneu 
Erystälichen  an  Gr()sse  zugenommen  hatten. 

Nimmt  man  eine  kataly tische  Wirkung  der  Säuren  auf  die 
MaleYnsäure  an,  so  steht  das  Mass  dieser  bei  den  einzelnen  Säuren 
mit  ihrem  Leitungsvermögen  in  so  guter  Übereinstimmung,  als 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  erwartet  werden  kann. 

Ich  halte  es  fllr  möglich,  dass  die  katalytische  Wirkung  darin 
besteht,  dass  entsprechend  dem  Leitungsvermögen  Äpfelsäure 
gebildet  wird  und  in  Folge  dieses  Überganges  geradeso  wie  bei 

1  Die  Gefasse  waren  zum  Schlüsse  innen  und  aussen  blank  wie  vor 
dem  Versuj'he.  Würde  die  Titreäiideruu^  in  a  allein  von  der  Auflösung  des 
Glases  herrUhren,  mUssten  im  Inneren  0*4//  Glas  in  Lösung  gegangen  sein, 
was  eine  nicht  zu  übersehende  Änderung  der  Obertlache  hätte  herbeiführen 
müssen. 


UiLiraBdi tili-  •it^H  %K  iGsÄuiY  in  F tmuLr^Bri- .  14« 

der  Einwirknnp  ron  re.Dem  Wasser  bei  höherer  Temperttiir  ein 
Theil  der  MÄleTDsanre  in  FumarsSüre  übergeht. 

OrnBi$<*lie  Simrem. 

DieThatsaehe,  dass  Oxalsäure  ra>eber  amla^rt  als  Schwefel- 
säore  uod  Benro!?iilf«>iisiiire.  konnte  mit  der  ZersetzKchkeit  der 
ersteren  in  Z^sammenhanir  stehen.  Besondere  Versuche  leigten 
nämlich,  dass  Oxalsäure  bei  Wass^badwärme  ohne  jede  merk- 
liehe  Wirkung  ist,  nnd  dass  anderseits,  wenn  bei  höherer  Tem- 
peratür Fumarsäure  entsteht,  immer  die  Zerfallsproiincte  der 
C^xalsäure,  Kohlendioxvd  nnd  Ameisensänre  nachweisbar  sind. 
Darüber  konnten  Versuche  mit  Fettsänren  nnd  Sänren  der 
r^xalsänrereihe  Anfschlnss  brincen. 

FetTsinrea-  In  einer  Versueha^reihe  wnplen  je  4  cm'  ^üch  normaler 
Lösnn^n  Ton  Ameisensänre  1  ,  Essig^ure  5  ,  Normjübnttersiure  3  .  Iso- 
buttenänre  4  ,  ChTUobattersiore  5  mit  1  mH  2b^%  MalelDsäareKtenn^  3^ « 
Standen  anf  1^^®,  in  einer  xireiten  Reihe  ebensolang  auf  160°  erhitzt  und 
jeilesmal  ein  Bohr,  das  anf  1  «vH  Malelnsäurelösnng  4  mt^  Fnmanrasser  Akt- 
hielt 6 ,  zasefügt.  Die  Röhren  «"ffheten  sich  ohne  Dmck,  die  Bestimmang 
der  Famarsinre  geschah  nach  r^,  t>eziehlich  Stägigem  Stehen. 

Verbrauch  vod  -  ^ .  NäOH 
1  -2  3  4  ö  t; 

Erhitzen  an!  12:>=         .    .    llv»  1*^        •»•0  ^-i«         14r>  ^-1 

-    1*'Ä)''    .      ..   -J«-»  4         U'^        i*-0         13  0         i?Oe  11-7 

Die  Säaren.  die  schwächer  nmw*ndeln.  j.i,  die  Reaction.  die  Maleln- 
sÄnre  mit  Wasser  allein  gibt.  ven«»goni.  sowie  jene,  die  sie  l>esohlounigen. 
sind  in  l»eiden  Rt-ihen  die^elbr^n.  >o  dass  ein  Zufall  ausgeschlossen  wenlen 
kann. 

Meb^^2l^i^cbt:  Säure L.  l*%  i>omere  mehrbasische  SÄun*u  häufig 
verschieden  leicht  K"hlendii»iT.i  *  »spalten,  konnten  Vorsuche  mit  solchen 
Aul>chlu^s  bringen,  ob  die  f  n:Wiidlunir  der  Mab  Ynsaure  durch  Oiaibiiire 
mit  der  Kohlensaureabspalmug  in  Zusammenhang  steht. 

Je  lem^  25'  .;  Maleiusänre  mi:  4rm^  1  Fumarsäure  2  iJfach  N.  Malon- 
säure,  3  5fach  X.  Uobernsteinsäure  3  ^  Stunden  auf  135°.  Nach  42  Stunden 
wnrde  die  Fumarsäure  bestimmt. 

1  2  3 

Verbrauch  v...n  "  ,,Na OH 7*0  9*6  12  rm^ 

Malonsänre  und  Isobemsteinsäure  beschleunigen  die  Umsetzung  also 
geradeso  wie  Oxalsäure. 

In  den  Rohren  '^  und  3  war  starker  Druck.  Die  entweichende  Kohlen- 
Baare  vermittelst  einer  Luit|»umpe  in  ein  Xatronkalkrohr  getVihrt,  zeigten 
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nahezu  genau  dasselbe  Gewicht  wie  jene,  die  aus  liöhron  ausströmte,  in 
welcher  die  gleich  coucentrirten  Säuren  ohne  MaleYusüurezusatz  in  gleicher 
Art  erhitzt  worden  waren. 

Die  isomeren  Giutarsäuren  sind  in  Wasser  so  weit  löslich,  da»8  doppelt 
Normallösungen  bereitet  werden  können.  Versuche  mit  ihnen  verliefen 
folgcndermasscn: 

A.  Je  1cm'  25^/o  Malelfnsäure  vermischt  mit  4  cm^  2  fach  Normal  1), 
Gliitar-  2)  Brenzwein-  3),  Dimethyl-  4.,  Äthylroalonsäure  5),  Fnmarwasser 
8V2  Stunden  auf  135°  erhitzt. 

B.  Ausserdem  wurden  je  4  r//i'  der  Säuren  1,  2,  3,  4  mit  Icm^  Fnmar- 
wasser in  demselben  Trocken  schrank  mit  erhitzt. 

12  3  4 

Es  entwich  CO^  au«:  A ()-003r)     (»-003     0-1035     0*1180^ 

D ()M)000    0  000    0-1730    0-1711 

Nach  8  Tagen  wurde  die  Fumarsiiure  bestimmt: 

12  3  4  5 

Verbrauch  von  Vio  NaOH 102      8-0      2-G      «-4      9-55 

Für  den  voll8tän<iigen  Zerfall  der  Glutarnäuren  unter  Abgabe  von 
1  Mol.  COg  berechnet  »ich  0- 170.(7  OOo.  Es  scheint  also  bei  Gegenwart 
von  MaleYnsäure  die  Zersetzung  schwieriger  zu  verlaufen  als  bei  deren 
Abwesenheit. 

Die  abgeschiedenen  Mengen  von  Fumarsäure  bedürfen  fl\r  3  und  4 
einer  Correctur,  da  das  Ltisungsmittel  nach  dem  Erhitzen  eine  andere 
Zusjimmensetznng  hat  als  vorher.  Ich  habe  dieselbe  derart  zu  ermitteln 
gesucht,  dass  ich  feststellte,  wie  viel  Fumarsäure  die  Flüssigkeiten  der 
Röhren  3  und  4  der  Reihe  B  nach  dem  Erhitzen  aufzunehmen  vennögen. 
Mit  Hinzurechnung  dieser  Mengen  stellt  sich  in  den  Versuchen  A  1  bis  5 
die  abgeschiedene  Fumarsäure,  beziehungsweise  die  verbrauchte  Menge 
V,o  NaUH  zu 

1  2  :\  4  5 

10-2  8-0  G-3  7«  9-55 

Die  Wirkung  verschiedener  niehrbasischer  organischer  Säuren  ist 
demnach  ziemlich  gleich  und  merklich  nicht  sehr  verschieden  von  der 
des  Wassers. 

Beim  Erwärmen  von  Mulelnsäurelrhsungen  mit  Phloroglucincarbon- 
säuro  und  mit  einem  ä<|uivalenten  (ieniisch  von  dioxy weinsaurem  Natrium 
und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  die  Bildung  von  Fumarsäure  nicht  zu 
beobachten  gewesen,  was  neuerdings  bestätigt,  dass  die  Abspaltung  von 
COg  ohne  Wirkung  ist.  Das  dioxyweinsauro  Natrium  verdanke  ich  der  Güte 
des  Herrn  Directors  C.  Glaser,  dem  ich  auch  an  dieser  Stelle  bestens 
danke. 
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Organische  Siiaren  Üben  alan  durchwegs  geringen  EinflusSf 
und  die  kleinen  Differenzen  ibrer  Wirkung  lassen  Mch  vorläufig 
Dicht  erkiHren. 

Die  Umwandlung  der  MaleTfnsäure  durch  Süuren  könnte  viel- 
leicht auch  derart  gedeutet  werden,  dass  diese  vorttbergehend 
*Al>leUlinre  bilden,  die  unter  Wasserabspaltung  Fumarsäure  liettsrt. 
Obzwar  schon  die  bisher  bescliriebeuen  Beobachtungen  gegen 
eine  solche  Auslegung  sprechen,  habe  ich  doch  noch  einige  Ver- 
nuche  ausirefllhrf,  die  zeigten,  dass  eine  257o  Äpfelsäurelösnng 
in  den  versehiedentsten  Verhältnissen  mit  Salz-,  Salpeter-  und 
SchwefelsJiure  vermischt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Fnniar- 
Snre  auch  nach  violwöchentlicheni  Stehen  uicht  abscheidet^ 
rährend  ganz  analog  gemischte  MaleTnsUurelösnnpren  reichlich 
ibgeschieden  haben. 

Stellt  man  die  Resnilate,  die  die-^er  Abschnitt  geliefert  hat, 
imen,  so  ergibt  sich  erstlich,  dnss  nur  jene  Säuren   die 
Vnsünre  leieht  in  Fumarsänre  viTwafidelu,  die  auf  jene  leicht 
chemisch  einzuwirken  vermr>g:en. 

Bei  den  HalogeuwasserstoÖsMnren  lässt  sich  uiiieweideutig 
'-  Fl,  das»  rmwundlnng  nnd  Entstehung  eines  Additions- 
s  gleichzeitig  sind,  dass  also  beide  Vorgäni^e  gesetz- 
Eittfisig  in  Verbindung  stehen,  nachdem  ganz  dasselbe  fllr  die  Ein- 
wirkung von  Wasser,  sowie  lUr  die  Einwirkung  von  Brom  gilt  und 
gewiss  ebenso  für  die  Einwirkung  von  Chlor  riehtiir  sein  durfte, 
nachdem  ferner  fUr  einige  dieser  Reaclionen  festgestellt  und  (Ur 
andere  sehr  wahrscheinlich  ist,  dag«  die  entstehenden  Additions- 
produfte  in  Folge  ihrer  relativen BestittHligkeit  als  Zwischenformen 
nicht  iu  Frage  kommen,  niugs  auf  einen  katalytischen  Zusammen- 
b««g  der  nebeneinander  laufenden  Processe  ge'^chlossen  werden. 
Die  Grtlnde,  die  dafür  sprechen,  das»  die  Addition  der 
ur^tichliche  nnd  die  Umla^ierung  der  katalytiscli  angeregte  Pro- 
re>s  ist,  brauchen  wohl  nicht  besonders  erörtert  /u  werden. 
Einige  Schwierigkeiten  macht  es,  die  freilich  nur  geringe  Ver- 
•lenheit  in  der  Wirkung  urganischer  Säuren^  die  Thatsaehe, 
'*.*-•*  manche  Säuren  die  Wirkung  reinen  Wassers  herabmindern, 
endlich  zu  erklären,  da^s  Salpetersäure,  von  der  ein  Additions* 
product  weder  erwartet,  noch  naehgewiejieu  werden  konnte, 
die  Umwatidlung  so  erheblich  bewirkt. 
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Ich  kann  es  also  nur  al8  Yermuthiing  hinstellen,  dass  die 
Salpetersäure  dadurch  katalytisch  wirkt,  dass  sie  einen  Theil 
der  MaleYnsilure  oxydirt;  die  Heobacbtungen  der  folgenden  Ab- 
schnitte dürften  diese  Vermuthung  unterstützen. 

Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Salze  der  Malein- 
säure. 

Die  Salze  mit  Schwernietallen  setzen  sich  mit  Schwefel- 
wasserstoff sehr  leicht  um,  wenn  sie  fein  gepulvert  sind  und 
beim  Durchleiten  des  Gases  umgeschüttelt  wifd.  Das  Filtrat  vom 
Metallsulfid  eingedampft  und  mit  fumarsäur ehältigem  Wasser  auf 
ein  solches  Volum  (in  der  Regel  5  oder  10  cm')  gebracht,  dass  die 
MaleYnsäure  leicht  in  Lösung  gehen  kann,  scheidet  ausnahmslos 
Fumarsäure  ab.  Obzwar  die  physikalischen  Eigensqhaften  der 
schwer  löslichen  Säure  und  ihr  Verbalten  beim  Erhitzen  über 
ihre  Natur  keinen  Zweifel  Hessen,  habe  ich  doch  in  zwei  Fällen 
die  Elementaranalyse  ausgefÜhVt,  welche  scharf  stimmende  Werthe 
ergab.  Die  relative  Menge  von  Fumarsäure  ist  einmal  von  der 
Natur  des  Metalls,  welches  in  das  Sulfid  übergeht,  ausserdem 
aber  noch  von  einer  Reihe  anderer  Umstände  abhängig,  welche 
genau  festzustellen  nicht  gelungen  ist.  Dem  naheliegenden  Ein- 
wurf, die  verwendeten  Salze  hätten  von  vornherein  fumarsaures 
Salz  enthalten,  können  die  Thatsachen  begegnen,  dass  erstlich 
zu  ihrer  Darstellung  möglichst  reine  MaleYnsäure*  in  Anwendung 
gekommen  ist,  dass  zweitens  die  Salze  in  einer  mit  Fumarsäure 
gesättigten  Lösung,  die  freie  Mineralsäure  enthält,  vollständig 
auflöslich  waren,  dass  es  sich  in  den  meisten  Fällen  nicht  um 
eine  spurenweise,  sondern  oft  sehr  bedeutende  Umwandlung 
handelt  und  letztere  überdies  bei  ein-  und  demselben  Präparat 


1  Aus  der  käuflichen  MaleYiisäuro,  (Üo  stets,  oft  viel  Fumarsäure  ent- 
hält, kann  durch  ümkrystallisiren  ein  ganz  reines  Präparat  nicht  erhalten 
werden.  Die  MaleYnsäure  war  Überall  dort,  wo  es  sich  um  die  Abwesenheit 
jeder  Spur  von  Fumarsäure  gehandelt  hat,  derart  gereinigt,  dass  MaleYn- 
Säureanhydrid  in  einer  unzureichenden  Menge  Chloroform  in  der  Kälte 
gelöst,  die  von  dem  Ungelösten,  das  Fumarsäure  enthält,  abgegossene 
Lösung  theilweise  abdestillirt,  das  Auskrystallisirte  nochmals  in  gleicher 
Weise  behandelt,  endlich  in  wenig  lauwarmem  Wasser  in  die  Säure  über- 
geführt wurde.  Die  so  erhaltenen  gi'ossen  Krystalle  lösen  sich  in  Fumar- 
Wasser  absolut  klar  auf. 
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sehr  verschieden  gefunden  wurde,  wenn  noch  seenndSre  Einflüsse 
auftraten. 

I.  MaleYnsaures  Kupfer. 

4  Antheile  von  je  1^  inaletusaurem  Kupfer  (Nummern  1  bis  4,  2  und  4 
mit  je  2  g  Kupfercarbonat  vermischt)  wurden  mit  25  cm*  Wasser  Über- 
gossen, 1  und  2  in  der  Kältie,  3  und  4  kochend  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Das  Einleiten  wurde  fortgesetzt,  bis  die  FliiSvsigkeiten  auch  nach 
einigem  Stehen  nach  Schwefelwasserstoff  deutlich  rochen.  Die  Filtrate  (von 
1,  2  und  4  dunkelgrün  gefUrbt)  wurden  eingedampft,  bis  das  colloidale 
Schwefelkupfer  tiltrirbar  war,  dann  zur  Trockene  und  uiit  Wasser  auf  5  en^ 
gebracht. 

1  t>               8               4 
Zur  Titration  der  Fumarsäure  wurden 

gebraucht  cm^  VioNaOH 355  37-7  19-1  60-3 

Fumarsäure  gebildet  in  Procenten. ..  .   35*1  37*7  20*7  57-2 

MaleYnsäure  war  in  allen  vier  Operationen  unverändert  geblieben;  in 
Versuch  3  war  gar  kein,  in  1  und  2  wenig,  in  4  viel  colloidaies  Schwefel- 
kupfer in  Lösung  gegangen. 

Eine  ungewogene  Menge  Kupfersalz  wurde  im  kochenden  Wasserbad 
nicht  länger  mit  Schwefelwasdcrsroff  behandelt,  bis  das  blaue  Pulver  voll- 
ständig schwarz  geworden  war.  Lösung  wie  (^ben  auf  5  cm^  gebracht,  nach 
zwei  Ta^en  wurde  der  Titre  der  Lange  über  der  abgeschiedenen  Fumar- 
säure und  diese  selbst  bestimmt.  Die  Lösung  war  so  gut  wie  frei  von 
Schwefelsäure. 

1cm*  Lösung  braucht  13-00  cw^  die  Fumarsäure  24-5  cm*  Vio  Na  OH. 
Umwandlung  1*7 '37. 

ä)  \g  MaleYnsäure  in  25^  Wasser  gelöst,  mit  1^;  Kupfercarbonat  bis  zur 
Beendigung  der  Kohlensäureentwickelmig  dip'rirt,  im  kochenden 
Wasserbad  mit  SHo  IV2  Stunden  behandelt,  letzterer  im  COo-Strome 
verdrängt,  im  Vacuum  eingeengt,  filtrirt,  auf  lOrm*  gebracht. 
h)  1  ^  MaleYnsäure  mit  10  17  Kupfercarbona«^,  sonst  wie  oben  behandelt, 
während  dem  Einleiten  noch  30(7  Wasser  zu,  um  den  dicken  Brei  im 
Kolben  etwas  dünner  zu  machen.  Beide  Proben  wurden  mit  Wasser 
auf  10  cm^  gebracht. 

In  a)  und  b)  MaleYnsäure  noch  unverändert,  die  abgeschiedene  Fumar- 
säure nahezu  gleich  viel.  Durch  einen  Unfall  wurde  die  directe  Bestimmung 
vereitelt,  desahalb  eine  indirectc  durch  Ermittelung  des  Titres  der  Lösung 
über  der  ausgeschiedenen  Fumarsäure  V(»rg«*nonnnen,  die  für  b)  etwas  zu 
niedrige  Werthe  ergeben  musste,  da  die  Lösung  b)  Schwefelsäure  enthielt. 

1  2 

Titre  der  Lösung  in  cm^  Vjo  ^'^OH «Ol)  8-84 

Fumarsäure  in  Procenten (U*  1  53-6 
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MaleYnsaures  Kupfer  scheidet  demnach  unter  allen  Um- 
ständen neben  MaleYnsäure  Fumarsäure  ab,  umsomehr,  je  länger 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  wurde,  und  scheint  die  Bildung 
von  coUoidalem  Schwefelkupfer  die  Umwandlung  in  Fumarsäure 
zu  begünstigen.  Die  Umsetzung  von  beigemischtem  Carbonat  in 
Schwefelkupfer  hat  dagegen  keinen  Einfluss. 

II.  MaleYnsaures  Blei. 

a)  Ungewogene  Menge  rasch  zerlegt  mit  FumarwaAser  auf  5  cm*.  Titre 
der  Lösung  32-9i/,o  Na  OH,  Fumarsäure  braucht  39*  0  cm*. 
Umwandlung  19-6%. 

b)  1*6  g  (=0-464  Säure)  mit  9^Bleiwei88  (aus  Bleiessig  mit  COg  aus- 
gefallt), 15  Minuten  im  SHg-Strom  (1),  dann  1-5^  ohne  Bleiweisszusatz 
(2)  ebensolang  behandelt.  Beide  mit  Fumarwasser  auf  10  cm*. 

1  2 

Fumarsäure  brauchte  cm'  Vju  Na  OH 25*4  25*2 

Umwandlung  in  Procenten 31  •  7  31  '.^ 

Das  Bleisalz  verhält  sich  dem  Kupfersalz  ganz  gleich.  Die 
vermehrte  Bildung  von  Metallsulfid  aus  dem  Carbonat  ist  auch 
hier  ohne  Einfluss. 

III.  Silbersalz. 

a)  \g  Salz  (=0*353  Säure),  dargestellt  durch  Füllen  des  Ammonsalzes, 

zerlegt  und  mit  Fumarwasser  auf  5  rm«  gebracht. 
h)  2  0803^  Salz  (=0*7357^  Säure),  dargestellt  aus  reinem  Baryumsalz, 

zerlegt  und  mit  Fumarwasser  auf  10  cm'  gebracht. 

a  h 

Fumarsäure  braucht  cm'  Vio  Na  OH 4*0  16*9 

Umwandlung 6*0%  13-2% 

IV.  Zerlegung  verschiedener  Salze  unter  möglichst 
gleichen  Bedingungen. 

Da  das  Silbersalz  auffallend  weniger  Fumarsäure  abschied 
als  die  Salze  des  Kupfers  und  des  Bleies^  erwies  sich  nothwendig 
festzustellen,  ob  auch  sonst  die  Natur  des  Metalls  von  Einfluss 
sei.  Um  möglichst  gleiche  Bedingungen  zu  erreichen,  sind  äqui- 
valente Mengen  der  Salze  (auf  \'b g  Kupfersalz  berechnet)  mit 
je  25  cm^  Wasser  in  demselben  Fractionskolben  nicht  länger  im 
Schwefel  wasserstoiTstrom  bei  Wasserbad  wärme  behandelt  worden, 
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n 


l)U  kein  «ozerr^etztes  Salz  wahrnehmbar  war;  es  dauerte  dies  in 
mllen  Fällen  etwa  7  Minuten.  Hieraufist  vermittelst  eines  Dreiweg- 
liabnes  derSehwefelwasserstoffstrom  durch  Kohlendioxyd  ersetzt, 
dies  etwa  10  Minuten  durcbgeleitet,  die  Lösung  dann  vor  der 
Pumpe  fiUrirt,  gleicbmässig  mit  luftfreiem  Wasser  verdrängt,  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  Fnmarwasser  auf  b  eni^  gebracht, 
die  Fumar!<Äure  naeh  zwei  Tagen  filtriit  und  bestimmt  worden. 


l'bff  Kupfers  alz 
8-016^  Blemlz, 
1-4575  Nickelsalz, . 
2 -983  5  Cailmiumsivlz  1 

l'B^2tf  Ziüksalz 

Obzwar  trotz  möglichst  gleicbmässigem  Arbeiten  bei  ein  und 
demselben  Metallsalz  nicht  unerhebliche  Abweichungeu  vorliegen^ 
die  einen  genauen  Vergleich  erKchweren,  so  sind  doch  die  DiflFe- 
renzen  zwischen  den  Salzen  verschiedener  Metalle  so  gro^s^  dass 
Versnchsfehler  nicht  angenommen  werden  können  und  desshalb 

idie  Natur  des  Metalls  auf  den  Grad  der  Umwandlung  zweifellos 
bentimmenden  Einfluss  bat. 

Es  liegt  nahe,  die  relativen  Mengeu  Fumarsäure,  die  bei 
den  verschiedenen  Reactionen  entstehen,  mit  den  Wärmetönungen 
der  letzteren  in  Vergleich  zu  setzen.  Abgesehen  davon,  dass  die 
ermittelten  Zahlen  zweifellos  nur  annähernde  Richtigkeit  haben 
werden»  fehlen  aber  auch  eine  Reihe  thermochemiKcher  Wertlic, 

}  lod  de^shalb  ist  der  Vergleich  nicht  möglich. 

Bei  den  Ireschnebenen  Versuchen  ist  die  von  der  Fnmars3ure 
getrennte  Lösung,  die  Maleinsäure  enthielt,  jedesmal  auf  eine  Ver- 


Fumarsäure 

brauchte 

gebildet  in  Proc. 

^  „jNaOH 

der 

Maletnsiure 
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1  Di»^  durch  Eiiitrn^*?!!  von  Cafltnitimc^rbonat  in  t^itie  wanne  Liisung 

vüti  M&leYu&äure,  Filtriren  vom  Un gehißten  und  Eindampfen  bia  zur  KrystaUJ« 

lAtion  erhalten«  Salz  ist  nicht  das  Neutrale^  sondern  ein  schwer  definlrbares 

viel  eaurem  und  ftwm  neutralem  Salz,  Bei  d**T  Berechuuug-  in 

Iv  iat  die  aus  den  Analy^t^nwertben  sich  ergebende  Menge  an 

>%nTv  m  Hrchnung  gezogen. 
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unreinigung  durch  Salzsäure  und  Schwefelsäure  geprüft  worden. 
Mit  Ausuahme  zweier  Einzelnversuche,  bei  denen  die  Abweichung 
schon  bemerkt  ist,  waren  die  Lösungen  von  den  zwei  Säuren  so 
gut  wie  frei.  Im  äussersten  Fall  trat  beim  Nachweis  eine  leichte 
Opalescenz  ein. 

Die  Überführung  der  Maleinsäure  kann  also  durch  Schwefel- 
säure, die  durch  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffes  entstehen 
kann,  oder  durch  aus  dcmEntwickelungsapparat  mitübergerissene 
Salzsäure  nicht  bewirkt  sein.  Ausserdem  habe  ich  schon  früher 
nachgewiesen,  dass  verdünnte  Schwefelsäure  auf  MaleYnsäure 
beim  Erwärmen  so  gut  wie  ohne  Wirkung  ist. 

Man  kann  die  Entstehung  der  Fumarsäure  auch  nicht  als 
eine  allgemein  giltige  Wirkung  ansehen,  die  eintritt,  wenn  die 
Säure  durch  ein  beliebiges  Mittel  frei  wird,  da  das  Silbersalz 
wohl  Fumarsäure  liefert,  wenn  es  mit  Schwefelwasserstoflf,  nicht 
aber,  wenn  es  mit  Salzsäure  zerlegt  wird. 

2*3412^  desselbon  Silbersalzes,  das,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt, 
IS'S^Iq  der  Sänro  als  Fumarsäure  abschied,  sind  mit  Wasser  Übergossen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Vio  N-  Salzsäure  genau  zerlegt  worden. 
Die  eingedampfte  Säure  mit  Fumarwasscr  auf  10  cm'  gebracht,  schied  nicht 
die  Spur  einer  unlöslichen  Verbindung  ab,  eine  Umwandlung  war  also  nicht 
eingetreten. 

Anderseits  liefert  das  Barytsalz  der  MaleYnsäure,  mit  Schwefel- 
säure zerlegt,  Fumarsäure. 

2'15G5  7  in  Wasser  gelöst  und  mit  der  aus  dem  Barytgehalt  (wie  er 
durch  Analyse  festgestellt  wurde)  berechneten  Menge  Vio  N.  H3SO4  ver- 
mischt und  mit  Fumarw asser  aul  10  cm^.  Die  abgeschiedene  Fumarsäure 
verbrauchte  0*8  cm^  1/10  Na  OH,  entsprechend  einer  Umlagerung  von  0'5%. 

Bei  manchen  der  beschriebenen  Versuche  ist  eine  Vermehrung 
der  Fumarsäure  dann  eingetreten,  wenn  länger  Schwefelwasser- 
stoflf eingeleitet  wurde,  als  zur  Zerlegung  unbedingt  nothwendig 
war.  Um  festzustellen,  ob  und  in  welchem  Grade  Schwefelwasser- 
stoff Einfluss  hat,  dienten  fol^^endc  Versuche: 

1.  1^  MaleYnsäure  in  100^  Wasser  IV2  Stunden  im  Schwefelwasser- 
atoffstrom  bei  Wassorbadwärme,  dann  I  Stande  mit  CO2  behandelt,  ein- 
gedampft und  mit  Fumarwasser  auf  f)  cm'  gebracht. 

2.  2  g  MaleYnsäure  in  10  rm'  ll^O  V2  Stunde  kalt,  1/9  Stunde  heiss, 
dann  wieder  V2  Stunde  kalt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  eingedampft 
und  auf  10  cm'  gebracht. 


Umwandlung  der  MaleYnsäaro  in  Fumarsäure.  155 

3.  1^  Maleinsäure  genau  so  behandelt  wie  die  unter  IV.  beschriebenen 
äquivalenten  Mengen  Salze,  mit  ebensoviel  Wasser  verdünnt,  als  sonst  zum 
Waschen  verwendet  wurde,  dann  auf  4  cm^  gebracht. 

4.  1^  MaleYnsäure  ^/o  Stunde  in  der  Kälte  mit  SHg  eingedampft,  auf 
5  ctn^  gebracht. 

12  3         4 

Fumarsäure  braucht  fiw^  i/jo  Na  OH  ... .  6*4        5*5        0*3        0 
Umwandlung  in  Procenten 3-71       1-59      0-17       0 

Bei  den  unter  IV  auf  S.  152  beobachteten  Bedingungen,  unter 
welcheji  die  Salze  zerlegt  wurden,  ist  Schwefelwasserstoflf  also 
so  gut  wie  ohne  Einfluss,  ebenso  in  der  Kälte,  bei  längerer  Ein- 
wirkung in  der  Wärme  bewirkt  er  aber  deutlich  Umwandlung. 

Um  über  diese  einigermassen  Vorstellung  zu  erhalten,  habe 
ich  gleichzeitig  mit  dem  in  2.  beschriebenen  Versuch  unter 
ganz  denselben  Umständen  den  SchwefelwasserstoflFstrom  in  lOcm* 
reines  Wasser  und  zwei  andere  Kölbchen  treten  lassen,  von  denen 
jedes  eine  Lösung  von  2  g  MaleYnsäure  enthielt. 

Eines  der  letzteren  wurde  durch  eine  halbe  Stunde  mit  dem 
Kohlensäureapparat  verbunden,  der  Inhalt  dann  in  eine  Schale 
gespült  und  über  Ätzkali  ins  Vacuum  gestellt.  Über  Nacht  war 
jede  Schwefelwasserstotfreaction  verschwunden.  Die  Lösung  mit 
überschüssigem  Kaliumbioarbonat  und  Salpeter  vermischt,  ein- 
gedampft und  scliliesslich  im  Silbertiegel  verascht,  gab  eine  kaum 
wahrnehmbare  Schwefelsäurereaction. 

Ein  zweites  Kölbchen  mit  MaleYusäurelösung  und  das  mit 

Wasser  habe  ich  gleichmässig  mit  Wasser  vermischt,  den  Inhalt 

in  überschüssiges  Bromwasser  gebracht  und  die  durch  Oxydation 

des  Schwefelwasserstoffes  entstandene  Schwefelsäure  bestimmt. 

Reines  Wasser  gab 0-2737^  BaS04, 

die  MaleXnsäurelösuug 0-8868^  BaS04. 

Die  MaleYn.säurelösung  absorbirt  also  zwar  mehr  von  dem 
Gase  als  Wasser,  die  eventuell  entstehende  Verbindung  ist  aber 
so  locker,  dass  sie  schon  beim  Stehen  im  Vacuum  zerfällt. 

Bei  anhaltendem  Erhitzen  tritt  aber  bestimmt  eine  energischere 
Einwirkung  ein.  Je  2(j  MaleYnsäure  wurden  einmal  in  Alkohol,  das 
anderemal  in  Wasser  gelöst,  im  Einschmelzrohr  bei  — 20"*  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt,  dann  2  Stunden  auf  lOO"*  erhitzt, 
nach  dem  Öffnen  abermals  unter  Kühlung  mit  Eis  und  Kochsalz 
mit  dem  Gase  gesättigt  und  wieder  erhitzt. 
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Der  Inhalt  der  Reihren  ist  im  Vacuum  theilweise  abdestillirt, 
dann  am  Wasserbad  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  worden. 

Der  Rest  der  alkoholischen  Lösung  schied  zuerst  ein  wenig 
eines  schwer  löslichen  Pulvers,  anscheinend  Fumarsäure  ab  und 
hinterliess  dann  eine  sehr  leicht  lösliche  Säure,  auf  welche  die 
Eigenschaften  der  Thioäpfelsäure  von  Carius  passen.  Aus  der 
wässerigen  Flüssigkeit  schössen  dagegen  ziemlich  schwer  lös- 
liche Prismen  einer  schwefelhaltigen  Säure  an,  die  keinesfalls  die 
erwähnte  Thiosäure  sein  kann.  Über  die  Natur  dieser  Producte 
müssen  weitere  Untersuchungen  Aufschluss  bringen. 

Ob  die  I^ildung  eines  dieser  Körper  damit  im  Zusammen- 
hange steht,  dass  bei  länger  fortgesetztem  Einleiten  in  MaleYn- 
säure  mehr  Fumarsäure  entsteht,  ist  desshalb  Auch  nicht  zu  ent- 
scheiden. 

Gleichzeitige  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  nnd 
Schwofoldioxjd. 

Schwefelwasserstoflf  ist  auf  MaleYnsäurelösung  bei  mittlerer 
Temperatur  von  geringer  Einwirkung.  Dasselbe  gilt,  wie  schon 
erwähnt,  aber  noch  nicht  näher  beschrieben  worden  ist,  vom 
Schwefeldioxyd. 

5cm^  25%  LO»iing  Vg  Stunde  in  der  Kälte,  dann  V/^  Stunden  bei 
WaBserbadtüinperatur  mit  SO2  behandoU,  dann  im  Vacuum  tboilweise  ab- 
destillirt, eingedampft  und  mit  Fumarwasscr  auf  5  cm^  gebracht.  Fumar- 
säure braucht  2'Scm'  Vio  Na  OH.  Umwandlung  1-6%. 

5cm'  wie  oben  Va  Stunde  in  der  Kälte  behandelt,  dann  14  Tage  stehen 
gelassen,  eingedampft,  wie  oben  behandelt.  Fumarsäure  braucht  0*95  cm' 
Vio  Na  OH.  Umwandlung  0-50/,,. 

Wird  aber  MaleYnsäurelösung  mit  Sohwefcldioxyd  und  mit 
Schwefelwasserstoflf  gesättigt  und  erwärmt,  so  wird  reichlich 
Fumarsäure  gebildet. 

aj  i  g  Säure  in  100  cm'  wässeriger  schwefliger  Säure  gelöst,  mit  SHj 
behandelt,  bis  dessen  Geruch  vorwaltet,  eingedampft,  bis  der  Schwefel 
filtrirbar  ist,  fast  zur  Trockene  eingedampft  und  mit  Furoarwasser  auf  10cm' 
gebracht. 

Fumarsäure  brauchte  07*6  cm'  Vio  NaOH.  Umwandlung  40'4%. 

bj  2g  MaleYnsäure  in  10  cm'  Wasser  mit  SO^,  «<ann  mit  SH^  gesättigt, 
dann  wie  oben  behandelt. 

Fumarsäure  braucht  65 'lern'.  Umwandlung  18*8%. 
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c)  10  em^  Wjiftser  mit  >^0j,  itaiin  mit  SH^  getiättigt,  t^tigedanapft,  filtrirt, 
datiii  erst  mit  2y  MHlcünsäure  vermischt^  dreimal  unter  Enieuerung^  doi 
W»8«er8  eingedampft^  dünn  auf  10  cm^  gebracht. 

FumarsHure  braucht  19'^  cm'*,  üuiwandlnng  5*5%. 

Da  Schwefeldioxyd  sowohl  wie  Schwefelwasserstoff  uoter 

ÄnalogenVerhältoisseD  keine  oder  doch  iior  sehr  geringe  Wirkung 

(]iabeaf  diese  aber  in  hohem  Grade  eintritt,  wenn  beide  gleichzeitig 

eingeleitet  werden^  so  muss  die  Umw^andhing  der  MaleYnsäure  in 

dem  chemischen  Zusammen  wirken  beider  Gase  ihren  Grund  haben. 

In  10  cm*  WttÄuer  wurden^  d^is  eine  Volum  tür  öich,  das  andere  naoli 
dem  Eintragen  von  2g  MaleYnsäure  mit  SOg  unter  Kühlen  mit  Wasser  ge- 
aitt&gt.  Der  Inhal  tboid*?r,  üaehdem  sie  gut  versehloftsen  üb  er  Nacht  gestanden 
waren,  in  ßromwassisr  tiingetnigen  und  mit  BaCl^  gef^Ült 

Reinea  Wasser  gab 3-7068^  BaS04, 

MaleTnfiHurolösung  gjib  , .  .  ,4-2555^  HaSO^. 

MaleYnsäure  absorbirt  also  in  wässeriger  Lösung  ebenso 
mehr  SO,  wie  reines  Wasser,  als  SH,. 

Ma^  man  nun  aber  annehmeD^  dass  das  Plus  an  SO,  oder 
SHj  mit  der  MaleYnsänre  eine  lockere  Verbkidimg  eingeht  und 
^diese  d«nn  mit  dem  zweiten  Gase  in  einer  ganz  unerklärten  Weise 
ire  und  bei  dem  einen  oder  dem  anderenVerlanfe  Fumarsäure 
entstehen  soll,  so  lassen  sich  die  quantitativ  ermittelten  Verhält- 
ais^  damit  doch  in  keiner  Weise  erklären. 

Aus  den  mitgetheilten  Daten  bereehneu  sicli  auf  1  Mol  MaleYn- 
gjiure  d.  s.  116  Theile  H*  7  Theile  80^  und  aus  den  uui  S.  155  ver- 
^öffentlichten  auf  116  MaleYnsänre  0*95  Theile  8H^,  die  chemisch 
Bbnnden  sein  könnten. 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  wenn  die  Action  von  SH, 
ttttf  ein  lockeres  Addilionsprodnct  zwischen  MaleYnsänre  und  SO, 
Famarsäure  liefern  sollte,  von  letzterer  unter  den  eingehaltenen 
Bedingungen  nur  13**/,^  der  MaleYnsänre  entstehen  könnte,  im 
tUQ^kebrteu  Falle  bloss  2**/,,,  während  thatsächlich  bei  gleich- 
x^itiger  Einwirkung  beider  Gase  187o  gebildet  wurden.  Man 
intts^  also  auch  hier  ausschliessen,  dass  intermediäre  Additions- 
prodncte  bei  der  Umwandlung  eine  Rolle  spielen  und  wird  die 
Ureacfae  dieser  geradejüo  wie  iu  anderen  Fällen  in  der  Energie- 
ändening  zn.  suchen  haben,  die  bei  der  Einwirkung  von  SO,  und 
SH,  in  wässeriger  Lösung  vor  sich  geht. 


(1     ui*Ltifin.--ii'iiiirv< 
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lo8  Z(l.  H.  Skraup, 

Diese  Ansicht  wird  durch  den  Umstand  unterslUtzt,  das«, 
wie  ein  Vergleich  zwischen  den  Versuchen  a),  b)  und  c),  S.  156 
und  157,  lehrt,  die  Umwandlung  umso  bedeutender  ist,  je  mehr  der 
beiden  Gase  in  Wirkung  treten,  und  dass  sie  zurücktritt,  wenn 
wie  in  c)  die  chemischen  Processe  schon  grösstentheils  abge- 
laufen waren,  bevor  die  MaleYnsäurc  zukam. 

Im  Rahmen  einer  Untersuchung  alle  jene  Reactionen  anzu- 
gehen, von  denen  nach  den  gemaohten  Erfahrungen  ein  Einfluss 
auf  die  Umlagerung  der  MaleYnsäure  zu  erwarten  steht,  ist  natür- 
lich unausfllhrbar. 

Ich  beschränke  mich,  einige  chemische  Umsetzungen  anzu- 
fllhren,  denen  ein  Eiufluss  abgeht. 

So  verliefen  resultatslos  Versuche,  die  Umwandlung  der 
MaleYnsäure  in  Fumarsäure  durch  Erhitzen  ihrer  wässerigen 
Lösung  mit  Acetessigester,  Essigester,  dann  Aldehyd  und  Para- 
aldehyd  unter  Zufügung  einer  Spur  von  Schwefelsäure  (Vio  ^^^^ 
7,0  N)  zu  bewirken. 

Dasselbe  gilt  von  der  Zerlegung  des  Essigsäureanhydrids 
durch  MaleYnsäurelöflung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei 
100**.  Die  quantitative  Verfolgung  zeigte,  dass  hiebei  nicht  die 
Spur  Fumarsäure  entsteht. 

Dagegen  ist  ein  Einfluss  mancher  Oxydationsprocesse  wahr- 
zunehmen. Mit  Sicherheit  gekng  es  jenen  für  die  Oxydation  des 
SO,  durch  Salpetersäure  nachzuweisen.  Eine  257o  I^^^n^g  niit 
Vj  des  Volums  gew.  NO3H  vermischt  und  dann  mit  SO,  in  der 
Kälte  gesättigt,  schied  im  Verlauf  einiger  Tage  reichlich  Fumar- 
säure ab,  viel  mehr  als  Salpetersäure  derselben  Concentration  in 
derselben  Zeit  bei  Abwesenheit  von  Schwefeldioxyd  hätte  bilden 
können.  Ebenso  war  manchmal  wahrzunehmen,  dass  Gemische 
von  MaleYnsäure  und  Salpetersäure  mehr  Fumarsäure  beim  Er- 
wärmen abschieden,  wenn  ihnen  Alkohol  oder  Aldehyd  zugefügt 
wurde,  als  ohne  einen  solchen  Zusatz  (siehe  auch  S.  141  über  die 
Umwandlung  durch  Salpetersäure  allein). 

Schlussbomorkungen. 

Die  möglichst  genaue  Verfolgung  der  Umstände,  unter  welchen 
MaleYnsäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser,  dureli  die  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff,  und  Salzsäure  in  Fumarsäure  übergeht,  in  Ver- 
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bindua^  mit  schon  bekiionten  Veriiältniösen,  wie  sie  fllr  die 
Wirkung  von  Bromwas^erstoiT  niul  freiem  Brom  von  Anderen 
fcstgestelU  sind,  zwingt  zu  dem  Schlüsse,  dass  additiouelle  Ver- 
biudnngen  bei  der  Umlagemng  als  Zwischenglieder  nicht  anzu- 
nehmen ainri,  ausser  man  wollte  jenen  im  Entstehungsznstande 
ganz  andere  Eigenschaften  zuschreiben  als  solche,  die  sie  sonst 
besitzen. 

Scfaliesst  man  diese  Annahme  aus,  so  bleibt  keine  andere 
übrig,  als  die  einer  katalytiseheu  Wirkung,  welclie  die  Proceö.'^e, 
hei  welchen  die  MaleYnsfiure  nnter  Aufcahme  von  Wasser,  den 
Halogenwa^^i^erstolftiäuren,  den  Halogenen  in  gesilttigto  Verbin* 
düngen  übergeht,  auf  die  MalcYnsäure  Üben  uiul  sie  zur  Um- 
lagening,  d.  i,  zum  Übergang  in  die  Fumarsäure  zwin;^en.  Unter 
diesem  einheitlichen  Gcsichtüpnnkt  lai<sen  sich  wohl  die  meisten 
der  bisher  bekannt  gewesenen  Übcrgangsreaetionen  zusammen- 
fassen. 

Nachdem  weiter  die MaleYnsänre  nicljt  bhiss  durch  Reactionen, 
bei  denen  sie  theilweise  andere  Elemente,  w  ie  die  des  Wassers  der 
Salzsänre  etc.  aufnimmt,  sondern  auch  bei  der  Zerlegung  ihrer 
Mefallsal/e  durch  iSchwefelsänre  und  besonders  dtireh  Schwefel- 
wasserstotf  dieselbe  Undagerung  in  Fumarsäure  erfährt  und  es 
sieh  gezeigt  hat,  dnss  bei  allen  diesen  ReactioDeu  deiiuirbare 
Zwisclitmprodueie  wiederum  ansgeachlossen  bleiben,  muss  auch 
liier  ein  kataly tischer  Einfluss  stngestanden  werden.  Dasselbe  gilt 
auch  llir  die  Wirkung,  welche  die  chemischen  Processc  Üben,  die 
beim  Znsammentreten  von  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasser- 
stüff  abl Hilfen. 

Wahrscheinlich  wird  die  relative  Menge  von  Fumairsäure, 
die  gebildet  wird,  mit  dem  Mass  des  Umsat/es  chemischer  Energie 
in  einem  gewissen  Verhaltnisse  stehen,  vorläufig  iehleu  jedoch 
die  Daten^  um  diese  Vermuthung  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen. 

Warum  chendsche  Processe,  wie  die  erwähnten,  eine  kata- 
Ijrtbche  Wirkung  üben,  anderen,  wie  der  Aufnahme  van  Wasser 
durch  au  hydridartige  Körper  eine  solche  abgeht,  ist  kaum  za 
ent«chei<ien, 

Ist  das  hier  Vorgeführte  richtig,  so  gilt  es  zweifellos  nicht 
ftr  den  speciailen  Fall  derUmlagernug  von  Maleinsäure  in  Fumar- 
säare  allein,  sondern  t\lr  eine  grosse  Zahl  anderer  Reaetionen, 


ikmnp, 

vor  Allem  {nr  die  Uinlagerun^en  der  Homologen  in  der  Reihe  defl 
MaleTii-  und  Tuinartiäurc,  vitOleitdit  fllr  inancbe  der  niigesrurigteii  [ 
Säuren,  deren  leichte  Verwandlung  in  andere  oeuei^tens  durch' 
V.  lUeycr  nnd  Fittig  festgestellt  wurde,  vielleieht  auch  für  so 
niancbe  andere  Reaction,  die  ans  stereoeheinisebendrllnden  wiclitigJ 
geworden  ißt,  wie  <lic  Umlagerung  von  Oximcn  und  deren  Ej^tern 

Es  wäre  dämm  von   grosser  Wiehtigkeit,  wenn   dem  Attf-^ 
treten  parallel  laufender  Renetionen  und  der  Stabilitiit  eveulutdler] 
additioneller  Zwiselienstufeu   hei  anderer  Oelegcnlieit  Aufmerk- 
«amkeit  gc**chenkt  wUrde. 

Wie  mir  vorkommt,  \^mt  sicli  eine»  der  bekanntesten  Bci-i 
gpiele  von  Tmlagerung,  die  des  gtdben   IMioftpborK  in   rotbenJ 
durch  verschieilene  ehemi^elie  Processe,  wie  liei  der  DarKleMungl 
von  Alkyljodiden,  bei  der  Einwirkung  von  Halogenen,  weiter  die 
Abscheidung-  von  amorphem  Schwefel  aus  Sulfiden  gelegentlieh 
deren  Oxydation,  am  be8fen  eikliiren,  wenn  man  aueh  bei  dic«eii 
annimmt,  dass  /„  B.  die  chemische  rmsetzung  zwischen  Phosphor^  1 
Jod  und  Alkohol  die  katalyti^che  IJrsacIre  des  Übergangen  In  dio  I 
ätiotrope  Modification  ist. 

Auf  dem  Hoden  stereoehcmiseher  AnBcbaiiUM;^en  kann  dueh 
ein  principieller  Ihiicrsehied  zwischen  dem  Übergang  von  MaleYn- 
säure  in  Fumarsäure  und  der  Verwanillung  eines  Elemente»  in 
die  ailofrope  IMnditieation  kaum  gezogen  wei'don. 

Vielleicht  i^t  auch  die  Vermulhung  richtig^  das»  es  auf  den 
kfttalytiRchen  Eintiusg  chemificher  Processe  zuiUekzuführcn  i»t,j 
wenn  bei  SubstitntionsproceöBen  je  nach  Pm^tänden    verBchl^-j 
dene  Lsouiere  entf*teber». 

Die  bisher  vurgcfübrten  Thatsaehen  sind  nicht  im  i^tande 
zu  entscheiden^  ob  die  Vergcddedenheil  zwischen  der  MaleYn-  und 
der  FumaTBänre  Btruclurchemisch  oder  etereochemiisch  ihren  Grand 
hat,  d.  h*  ob  die  le  liel-van  t'Hoff 'schon  Formeln  oder  die  von^ 
An8chUtz  verfochtencTi  Geltung  haben,  und  <ier  strenge  Beweis 
wird  überhaupt  nicht  leicht  tu  erbringen  »ein. 

Auf  dem  Boden  der  An  schilt //«eben  VorKtellnngen  kann 
man  mit  (  onsequenz  einen  kufalytii^cben  Einflnss  ablehnen  und 
»ich  mit  additionellün  Zwischenrerbindnngen  bchelfeii,  die  von 
vornherein  **ehr  uubeatiindig  aind,  deren  Abwesenheit  zu  corntta*  | 
tircn  also  belanglog  ist 
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Gegen  die  Laktonfoniiel  von  AuschUtz  spricht  nun  einnml 
die  Thatsache,  dass  MaleYusäure,  wie  ich  faiid^  bei  nicht  allzu 
langem  Erwännen  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ätzkali  f?o 
gut  wie  Dicht  verändert  wird,  also  unter  diesen  Umständen  die 
Laktonverbindung,  die  nach  der  Annahme  von  AnsehUtz  durch 
Säuren  leicht  gelöst  wird,  intact  bleibt,  das  anderemal  das  Ver- 
halten der  Ester  der  MaleYosäure.  AnscliUtz  gelber  hat  vor 
längerer  Zeil  gefunden,  daj^s  MaleYnsänremethylester,  mit  Jod 
erhitzt^  in  Fumsrsäureester  Uber*;eht. 

Daaselbe  habe  ich  itlr  den  p  Brom  benzy  lest  er  constatiren 
köuueo,  dessen  Krystalliöationavermtigen  den  Nachweis  sehr 
erleichtert.  Der  bei  80 — 81**  schmelzende  MaleYnsdureester  geht 
in  den  bei  114 — 115**  schmelzenden  Fnraarsäureester  nicht  Über, 
wenn  er  in  festem  Zustand  oiler  mit  Alkohol  oder  Eisessig  bis 
10  Stunden  auf  150 — IdO**  erhitzt  wird,  wohl  aber,  wenn  den 
Fltlssigkeiten  etwas  Jod  zugesetzt  ist. 

Dieselbe  Umwandlung  geht  i?chon  in  der  Kälte  und  sehr 
rasch  (im  Verlauf  weniger  Stunden)  vor  sich,  wenn  man  den 
Ester  mit  einer  Lösung  von  Chlorwasserstoflfgas  in  einem  Gemisch 
von  Eisessig  mit  etwas  Essigsäureanhydrid  tlbergiesbt.  Diese 
Lösung  verwaudell  auch  MaleYnsäare  in  Fumarsäure,  was  dafür 
spricht,  dass  Wasser  zur  Umwandlung  nicht  nöthig  ist. 

Die  Verwandlung  des  Esters  erfolgt  in  der  Kahe  durch  ein 
Gemisch  von  Eisess^ig,  Kssigsänreanhydrid  und  Salpetersäure 
nicht,  ebensowenig  wie  die  der  Maleinsäure,  wohl  aber  beim 
Erhitzen  auf  100**,  und  ersetzt  man  die  Salpetersäure  durch 
Schwefelsäure,  so  ist  selbst  hei  100**  eine  Veränderung  nicht  zu 
beobachten. 

Die  Verhältnisse  liegen  beim  Ester  geradeso  wie  bei  der 
freien  Säure,  und  diese  zeigt  bei  Abschluss  von  Wasser  den 
genannten  drei  Mineralsäuien  gegenüber  dasselbe  Verhalten  wie 
in  wässeriger  Lösung.  Demnach  mtlt?sen  alle  die  Erscheinungen 
einheitlich  erklärbar  sein. 

Man  kann  nun  allerdings  auf  Grund  der  von  An  schütz 
aufgestellten  Theorien  eine  Erklärung  finden,  wie  freie  MaleYn- 
aäure  bei  An-  oder  Abwesenheit  von  Wasser  durch  Säuren  in 
Fumarsäure  UbergefUhrt  wird,  man  kauu  den  ganz  analogen 
Übergang  ihrer  Ester  aber  nicht   oder  nur  mit  Zuhilfenahme 
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gewaltsamer  UnilageruDgen  begreiflich  machen,  bei  denen  kata- 
lytische  Einflüsse  kaum  zu  umgehen  sind.  Die  Nothwendigkeit, 
solche  anzunehmen,  ist  fUr  sich  natürlich  noch  kein  Grund,  die 
sterische  Formel  der  MaleYnsäure  ausser  Zweifel  zu  nehmen,  sie 
benimmt  aber  in  Verbindung  mit  anderen  Bedenken  der  Lakton- 
formel den  hauptsächlichsten  Vorzug,  die  Erscheinungen  aus- 
schliesslich structurchemisch  erklären  zu  können. 

Der  Umstand,  dass  der  MaleYnsäure-/?- Brombenzylester  durch 
Erhitzen  nicht  in  den  Fumarsäureester  überzuführen  ist,  veranlasste 
das  Verhalten  verschiedener  ^Salze  der  MaleYnsäure  bei  erhöhter 
Temperatur  zu  prüfen. 

Es  geschah  dies  derart,  dass  Proben  der  früher  auf  ihr  Ver- 
halten gegen  Schwefelwasserstoff  untersuchten  Salze  erhitzt  und 
in  Röhrchen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Übergossen  wurden. 
Nach  SstUndigem  Trocknen  auf  130"*  lösten  sich  mit  Ausnahme 
des  Silbersalzes  alle  klar  auf,  nach  weiterem  3stüudigen 
Trocknen  auf  155 "*  schieden  sie  etwas  Fumarsäure  ab,  doch  in 
geringer  Menge. 

So  zeigten: 

Vio  NaOH 
verbraucht 

0  •  24'J7  fi  Kupfersalz  eine  Umwandlung  von  8  •  67o  (2 '  35  cm^) 
1- 1652  </ Bleisalz         „  „  „    5-17^       {^bbcm') 

0-3703  (/Zinksalz        „  „  „    207,       (0-75  r//i^) 

Die  Umwandlung  ist  viel  geringer,  als  sie  unter  denselben 
Umständen  bei  freier  MaleYnsäure  eintreten  würde. 

Jene  Salze,  die  beim  Trocknen  durcli  tiefergehende  Zer- 
setzung stärker  zersetzt  waren,  enthielten  auch  mehr  Fumarsäure, 
eine  Thatsache,  die  sich  den  früher  erwähnten  enge  anschliesst 
und  weiter  dafür  spricht,  dass  die  Umlagerung  auf  den  kata- 
lytischen  Einfluss  chemischer  Reactionen  zurückzuführen  ist. 
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Zur  Theorie  der  Doppelbmdung 

von 

Zd.  H.  Skraup. 

Aus  dem  eheioiscben  Itietitutt^  der  k.  k,  UuiversiÜit  iu  GrAz, 


t>A8  Studium  verachiedeuerReactioDen,  bei  welchen  MaleTu- 
Bäare  ia  Fnniarääure  Übergeführt  wird,  bat  Diich  zu  dem  Seblass 
gefnirt,  dass  dieser  Übergang  unmittelbar,  also  ohne  irgend  ein 
Zwi^rlienglied  staf  ttindet  und  durch  nebenher  laufende  ebemiscbe 
Procesfee  katalytisch  bewirkt  wird. 

Da  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  beiden  Säuren  »tructur- 
identiscb  sind,  ihre  Isomerie  also  nach  der  le  Bei  van  t'  Höfi- 
schen Theorie  stereochemiseh  aufzufassen  ist,  trägt  es  sich,  in 
Welcher  Weise  eine  unmittelhare  ümUigemiig  auf  Giiind  der 
ränmlichen  Vorstellungen  erklärbar  ist 

Derartige  Betnichtnugen  haben  riel  Missliches,  und  ich  würde 
sie  ganz  unterdrücken,  wenn  nicht  bei  denselben  das  Wesentliche 
der  doppelten  Bindung  mit  in  Frage  käme,  (llr  welche,  wie  mir 
Torkommt^  eine  entsprechende  Erklärung  nicht  besteht, 

£»  ist  wohl  nicht  nüthig  auseinanderzusetzen,  dass  und 
warum  die  Atome  irgend  einey  jMideküls  nicht  in  starrer  Ver- 
bindung stehen,  sondern  dass  Wärmestösse  und  chemische  Ein- 
fl&a^e  sie  in  Schwingungen  versetzen  werden. 

In  einem  MoIckUl^  das,  wie  wir  sagen,  gesättigt  ist,  z.  B,  im 
JUhaUy  werden  demnach  die  Kohleustotratome  sich  uäheru  und 
entfcnien,  ebenso  werden  die  Wasserstoffatome  ihre  Entfernungen 
?on  den  Kohleustoffatonien  ände^^n,  man  kann  aher  in  den  meisten 
Fällen  von  einer  solchen  Bewegung  absehen,  da  sie  die  Coü- 
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figuration  wesentlich  nicht  beeinflusst.^  Auch  in  den  sogenannten 
ungesättigten  Verbindungen  wird  eine  analoge  Art  von  Schwin- 
gungen anzunehmen  sein,  bei  welcher,  z.  B.  im  Äthylen,  die 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  untereinander  entfernt  und 
genähert  werden  und  welche  auch  wieder  von  keinem  wesent- 
lichen Einfluss  auf  die  räumliche  Anordnung  sein  wird. 

Wenn  nun,  wie  ich  annehme,  der  Übergang  der  MaleYnsäure 
in  Fumarsäure  ohne  ein  chemisches  Zwischenglied,  also  in  einem 
substituirten  Äthylen  ein  directes  Umschlagen  der  sterischen 
maleYnoiden  Form  in  die  fumaroide  möglich  sein  soll,  so  muss 
doch  im  ursprünglichen  Molekül  schon  irgend  ein  Zustand 
vorhanden  sein,  der  diese  Veränderung  ermöglicht.  Man  wird 
desshalb  in  dem  Molektll  ein  Oscilliren  um  die  Verbindungsaxe 
beider  Kohlenstoffatoine  annehmen  dürfen. 

Um  ohne  Zeichnungen  verständlich  zu  werden,  füge  ich 
Folgendes  ein: 

Man  nehme  zwei  Kugeln,  die  an  den  Eckpunkten  des  ein- 
geschriebenen Tetraeders  Bohrungen  haben,  ich  will  sie  Valenz* 
punkte  nennen.  Setzt  man  in  jeder  Kugel  zwei  Drähte  ein,  deren 
anderes  Ende  mit  kleineren  Kugeln  von  zwei  Farben  derart  ver- 
bunden sind,  dass  jede  Kohlenstoffkugel  zwei  verschiedenfUrbige 
Kugeln  besitzt  und  legt  gleiche  Farben  auf  dieselbe  Seite,  so 
hat  man,  wenn  die  Kohlenstoffkugeln  so  aneinander  gerückt 
werden,  dass  die  Valenzpunkte  ohne  Drähte  sich  symmetrisch 
gegenüberstehen,  das  übliche  räumliche  Modell  der  MaleYnsäure- 
formel. 

Mit  Hilfe  des  Modells  sieht  man  leicht,  dass  boi  der  suppo- 
nirten  Schwingung  um  die  Verbindungslinie  der  Kohlenstoffatome 
die  Valenzpunkte  der  beiden  Kohlenstoffe,  die  früher  direct  gegen- 
überstanden, sich  auswechseln  müssen,  wenn  einmal  die  Schwin- 
gung über  90**  hinausgegangen  ist,  da  dann  die  Valenzpunkte 
des  einen  Kohlenstoffes  in  eine  andere  Anziehungsphäre  gelangt 
sind.  Diese  Schwingungen  werden  die  Folge  von  Anziehnngs- 
mid  Abstossungskräften  zwischen  den  Carboxylen  und  Wasser- 
Btoffiatoraen,   beziehlich  zwischen  den  Valenzen  der  doppelten 

1  Man  könnte  tich  vielleicht  vorstellen,  dass  bei  Einwirkung  von  Halo- 
fiSMD  gende  in  besonders  grossem  Abstand  vom  Kohlenstoff  beOndliche 
WiManloflktome  gegen  Chlor  ansgetanseht  werden. 
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Bindung  sein,  in  der  Kegel  werden  sie  geringe  Elongation  haben, 
ein  Umschlagen,  der  Übergang  der  malelfuoiden  in  die  fumaroide 
Form  wird  also  im  Allgemeinen  nicht  leicht  vor  sich  gehen 
können,  er  wird  aber  eintreten,  wenn  in  Folge  einer  Art  Resonanz- 
wirknng  iSchwingungen,  die  durt^li  nebenher  laufende  chemische 
Processe  entstehen,  die  im  Molekül  stattfindenden,  verstärken. 

Da  MaleYnsänreester  nnd  MaleYnate  dnrch  Temperatur- 
erht^hnng  nicht  oder  doch  schwierig  in  die  Verbindungen  der 
Fnmarsäure  übergeführt  werden^  kann  man  schliessen,  das« 
Wärmestösse  anf  die  besprocliene  Sehwingungsart  von  geringem 
Einfluss  sind. 

Neben  dieser  einen  intramolecularen  Bewegung  kann  man 
in  angesättigten  Verbindungen  aber  noch  eine  zweite  Bewegungs- 
art annehmen^  die  für  die  wichtigsten  Merkmale  der  sogenannten 
doppelten  Bindung  die  wesentlichere  wäre* 

Die  Structnrcliemie  gibt  ttber  das  Wesen  der  doppelten 
Bindung,  über  den  rnterscliied  zwischen  dieser  und  der  ein* 
fachen  streng  genommen  keinen  Aufschluss,  auch  nicht  darüber^ 
ob  wirklich  Doppelbindung  oder  einfache  mit  freien  Affinitäten 
wahröcheinlicher  8iüd.  Gegen  letztere  sprechen  die  Thatsachen, 
dass  MaleYnSÄure  und  Fumarsäure  bei  additionellen  Vorgängen, 
also  dort,  wo  freie  Affinitäten  abgesättigt  würden,  häufig  gleich- 
zeitig in  zwei  verschiedene  Verbindungen  übergeht,  so  bei  dem 
Übergang  in  Traubensänre  und  inactive  Äpfelsäure, 

Die  Doppelbindung  in  der  üblichen  Vorstellung  macht 
wieder  andere  Schwierigkeiten.  Die  zwei  Bindungen  können 
selbstTerständlicb  nur  gleich  oder  nngleich  stark  sein.  Ist  letzteres 
der  Fall,  dann  ist  die  Kntstehung  von  Traubensänre  wieder  uner- 
klärlich, trifft  das  erstere  zu,  dann  ist  wieder  schwer  einzusehen, 
warum  bei  additioneilen  Processen  in  der  Regel  bloss  eine  Valenz 
gelöst  wird,  nicht  aber  gleichzeitig  auch  die  andere. 

Die  angeführten,  für  die  Doppelbindung  am  meisten  eigen- 
tfaUmlichen  Thatsachen  sind  also  dann  nur  erklärlich,  nimmt 
man  zu  dem  ansclieinend  wunderlichen  Ausweg  Zuflucht,  die 
beiden  Valenzen  der  Doppelbindung  sind  gleich  und  doch  wieder 
angleicb.  Eine  solche  Annahme  wird  weniger  unverständlich, 
wenn  man  eine  zweite  Art  der  Bewegung  der  Äthylenkohlen- 
slofTe  annimmt 


llubcü  eheiuißcbe  EitiflUsgo  auf  diö  Bewegung  der  Atoiue 
EintlnsR  und  gibt  mau  zu^  da»8  liu  Atlian  die  Kobienstoffatome 
in  der  Biebtntig^^  in  der  die  eine  Valenx  eie  verbindet,  ihre  Ent- 
fernungen Htideni  können^  dann  wird  man  eine  prinzipiell  gnnz 
analoge  Bewegung  aueh  der  doppolti  n  Bindung  zugoKirlien 
ndl88eu. 

Diese  bo«tebt  im  Wesentlicben,  wie  wiedcnin»  in»  Modell 
leicht  veranHchaulicht,  in  einem  Art  Walzen  der  Atome,  In  der 
Ebene,  in  welelier  alle  Valenzpnnkte  liegen,  die  iler  doppelten 
Bindung  angeboren.  Bei  diesem  werden  immer  zwei  Valenz- 
punkte abwechselnd  genähert  unH  entfernt,  und  bei  extremer 
Bewegung  hat  niun  dann^  räumlich  genommen,  ubweeböelnd  auf 
der  einen  oder  anderen  Seite  einfache  Bindung^  respeetivo  freie 
Valenzen. 

Mit  Ausnahme  de»  jcdetifuUs  j^eltensten  Falles,  in  welchen 
beide  Valenzen  gleichwertbig  wirken  kiumen  und  w^eleber  rlureh 
die  Ruhelage  des  Modellt«  zum  Ausdruck  kommt,  wird  immer  die 
eine  Valenz  fester  binden  wie  die  andere^  de^shalb  wird  bei 
additioneilen  T'roeetut^en  auch  nur  eine  leicht  zu  lösen  ßciu.  In 
einer  grossen  Zahl  von  Molekülen,  etwa  der  MaleYnsäure,  wird 
jeder  Pbatie  linkn  eine  naeli  recbla  entsprehen,  und  darum  ist 
m  erkiHrlich,  dn^s  hei  Addition  von  zwei  angleichen  Elemcntea 
oder  Gruppen  untereinander  ungleiche  Molekllle  in  gleicher 
Anzahl,  da««  also  iuactive  Ajjfelsiiure  etc,  entstehen  köuneu* 
Am  Modell  igt  leiebi  zu  verfolgen,  dasa  die  beiden  Arten  von 
Bewegung  ^ich  bis  zu  einem  gewissen  Grude  nnier8tlHz»*n,  der^ 

ftrt,     dni^H     die     Vjlh'ii/piink!*'.      uhivrrhst-lnd      riiihci'     und      wi'iter 

klimmen. 

Maehdem   die  Bewegungen    nicht    nur    von    äußeren   Eiu« 
ii!ib>eu,  wie  Wärme8tt»8«en»  sondern  auch  von  intramoleknlaren, 
istdieo,  welche    die   Atome   und  Atomgruppen  im   MoleklÜ 
»utder  dbcUi  abbiingen  werden«  liisst  sieh  auch  dafllr  eine 
uden,    warum   manehe   nugesiiitjgte  Vcrbindangen 
u^*-.i-  wieder  ^^ehr  schwer  addireu. 

KM^inaudergesetzte  ku  wie  mir  vorkommt,  eine  Art 

lud  Umücbrciluing  der  Theorie   der  Spannungen^ 

'»proeben  hat,  und  vioUeiebl  mechanisch 
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Es  lässt  sieb  ohne  weiteres  auf  ringförmige  Gebilde  mit 
einfacher  Bindung  übertragen :  ftJgt  man  zwei  oder  mehr  Voll- 
retra^der,  die  auf  den  Mittelpunkten  der  Flächen  die  „Valenz- 
punkte" tragen,  mit  je  einer  Kante  aneinander,  so  erhält  man  die 
Modelle  für  das  Äthylen,  lYimethylen  etc.  und  kann  sich  leicht 
vorstellen,  dass  im  Äthylen  die  Elongation  der  zweiten  Art  von 
Schwingung  naturgemäss  weiter  sein  und  darum  leichter  Gelegen- 
heit vorliegen  wird,  Brom  etc.  anzulagern,  als  im  Trimethylen  und 
in  anderen  ringförmigen  Gebilden. 

Spruchreif  ist  dasVorgebrachte  gewiss  noch  nicht,und  darum 
unterlasse  ich  auch  ein  weiteres  Eingehen,  das  in  mehr  als  einer 
Richtung  nahe  läge,  so  ttber  die  Art  der  dreifachen  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  und  die  mehrfache  Bindung  polyvalenter 
Elemente  überhaupt. 

Vielleicht  liegt  aber  ein  kleiner  Fortschritt  darin,  den  Wechsel 
in  der  Valenz  in  einer  Änderung  der  Bewegung  der  Atome  zu 
suchen. 
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X.  SITZUNG  VOM  23.  APRIL  1891. 


Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlangen  vor: 

1.  y,Über  die  Oxydation  der  Natriumalkoholate  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft^,  von  Herrn  Franz  v.  Hemmel- 
majr  in  Prag. 

2.  y,Über  eine  geometrische  Darstellung  in  der  Theorie 
der  linearen  Formen",  von  Herrn  Emil  Waelsch,  Privat- 
docent  an  der  k.k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

3.  ^^Vollständige  Lösung  des  imaginären  Problems" 
von  Herrn  F.  J.  Popp,  wirklichen  Lehrer  zu  Deutsch-Giess- 
hUbl  (Böhmen). 

4.  „Über  Functionen,  welche  gewissen  Functional- 
gleichungen  genügen",  H.,  vonHerrnDr.W.Wirtinger, 
Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Herr  Dr.  J.  Puluj,  Prof.  an  der  k.  k.  deutschen  technischen 
Hochschule  in  Prag,  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Über 
periodisch  veränderliche  elektromotorische  Kräfte, 
welche  in  einem  Leiter  mit  Selbstinduction  nur  in  einer 
Richtung  wirken". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  C.  Claus  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  stud.  phil.  Rudolf  Ritter  v.  Stummer-Traunfels, 
betitelt:  „Vergleichende  Untersuchungen  über  die  Mund- 
werkzeuge  der  Thysanuren  und  GoUembola". 

Das  w.M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  überreicht  eine  im  pflanzen- 
;^ologisohen  Institute  der  k.  k.  Wiener  Universität  von  Herrn 
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6.  Protits  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  ,,Yergleichend-ana- 
tomische  Untersuchung  ttber  die  Vegetationsorgane 
der  Kerrieen,  Spiraeen  und  Potentilleen". 

Der  Vorsitzende  Herr  Prof.  J.  Stefan  ttberreicht  eine 
Mittheilung:  „Über  Wheatstones  Bestimmung  der  Ge- 
schwindigkeit der  Elektricität^. 

Derselbe  tiberreicht  femer  eine  von  Herrn  Dr.  Gustav  Jäger 
verfasste  Abhandlung:  ,,Über  das  Gesetz  der  Oberflächen- 
spannung von  Lösungen^. 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidschof,  Assistent  an  der  k.  k.  Uni- 
versitätssternwarte zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Bestimmung  der  Bahn  des  Kometen  189011^. 


SITZUNGSBEEIOHTE 


DER 


HATeEMATISCH-NATERViSSENSCHiFTllCeE CIASSL 


O.  Band.   V.  Heft. 

ABTHEELÜNG  IL  b. 
EnthSlt  die  Abhandlnngen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 


12 
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XL  SITZUNG  VOM  8.  MAI  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VIII— X  (Oetober 
bis  December  1890)  des  Bandes  99,  Abtheilung  I,  der  Sitzungs- 
berichte vor.  Mit  diesem  Hefte  schliesst  der  Druck  des  ganzen 
99.  Bandes  aller  drei  Abtheilungen. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von 
der  oberösterreichischen  Statthalterei  vorgelegten  graphischen 
Darstellungen  ttber  die  Eisbewegung  auf  der  Donau  während  des 
Winters  1890—91  in  den  Pegelstationen  Aschach,  Linz  und  Grein. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  Abhand- 
lung von  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  an  der  k.  k.  deutschen  Universität 
in  Prag:  „Über  helle  und  trübe,  weisse  und  rothe  quer- 
gestreifte Musculatur^. 

Das  cM.Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  übersendet 
eine  Abhandlung,  betitelt:  „Zur  Theorie  der  Näherungs- 
brüche**. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  übersendet  drei  im  I.  Chem. 
Universitätslaboratorium  in  Wien  von  Dr.  J.  Herzig  ausgeführte 
Arbeiten,  und  zwar: 

1.  „Zur  Kenntniss  des  Euxanthons^. 

2.  „Studien  über  Quere etin  und  seine  Derivate.  VL  Ab- 
handlung: Die  Moleculargrösse  des  Quercetin^. 

3.  „Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate.  VH.  Ab- 
handlung: Fisetin^. 

12* 
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Herr  Prof.  Dr.  Veit  Grab  er  in  Czernowitz  übersendet  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Beiträge  zur  vergleiehenden 
Embryologie  der  Insecten*'. 

Herr  Dr.  J.  Puluj,  Professor  an  der  k.  k.  deutschen  techni- 
schen Hochschule  in  Prag,  übersendet  eine  Abhandlung:  „Über 
die  Wirkungen  gleichgerichteter  sinusartiger  elektro- 
motorischer Kräfte  in  einem  Leiter  mit  Selbstinduction^. 

Der  Secretär  legt  ein  von  Prof.  H.  Hartl  an  der  k.  k.  Staats- 
gewerbeschule in  Reichenberg  eingesendetes  versiegeltes  Schrei- 
ben behufs  Wahrung  der  Priorität  vor,  welches  die  Aufschrift 
führt:  „Beiträge  zur  Construction  continuirlich  zeigen- 
der Fernthermometer". 

Der  Secretär  legt  zwei  von  Seiner  Excellenz  dem  Herrn 
Marine-Obercommandanten  Freih.  v.  St  erneck  mitgetheilte  ein- 
gehende Berichte  des  Commandanten  S.  M.  Schiffes  „Eerka", 
k.  und  k.  Linienschiffs-Lieutenants  Constantin  v.  Görtz,  vor, 
welche  die  neue  Vermessung  der  Nordküste  des  Golfes  von  Patras 
und  die  dortigen  Veränderungen  des  Meeresbodens  betreffen. 
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Über  die  Oxydation  der  Natriumalkoholate  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft 

VOD 

Franz  v.  Hemmelmayr. 

Aus  dem  chemisobeti  Likboratonum  der  k.  k.  deutscbcu  UnlveraitÄt  in  Prag. 

(Vorgelegt  m  der  Sitzung  am  23.  April  1891,} 

Schon  Low  ig  *  war  es  bekannt,  dass  Kaliumätliylat  sich  bei 
Elgerem  Liegen  an  der  Luft  oxydirt.  Als  er  ein  solches  längere 
Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  aiisgesetxres  Kaliumäthylat  mit 
Phosphorsäure  destitlirte^  bekam  er  ein  saures  Destillat,  in  dem 
er  Essigsäure  nachweisen  konnte.  Auch  alkoholische  Kalilösong 
fllrbt  bieh  an  der  Luft  bald  brauo^  unter  Bildung  von  Aldehyd- 
harz und  Essigsäure.  Es  schien  desshalb  einladend^  die  Wirkung 
des  Sanerstoflfes  auf  verschiedene  Natriumalkoholate  näher  zu 
untersuchen  und  zu  prllfen,  ob  ts  nicht  etwa  möglich  wäre,  den 
gesammteu  Alkohol  in  Säure  zu  verwandeln. 

Ich  will  nun  die  Resultate  einiger  in  dieser  Richtung  ange- 
stellter Versuche,  sowie  die  daraus  gezogenen  Schlüsse  mittheilen. 

An  AllgenieineB. 

Die  zu  diesen  Versuchen  benöthigten  Alkoholate  wurden 
«durch  Lösen  von  Natrium  in  den  betreffenden  Alkoholen  und 
Abdestilliren  des  überschüssigen  Alkohols  im  Wasserstoffstromc 
hergestellt.  Die  so  erhaltenen  amorphen  Körper  wurden  analysirt 
und  zeigten  sich  der  allgemeinen  Formel  CnHjjn-iO.Na  gemäss 
zusammengesetzt. 

Hierauf  wurden  sie  unter  möglichstem  Ausschluss  von 
Feuchtigkeit  fein  gepulvert,  in  weite  Glasröhren  geftUlt  und  im 


*  Pt>g)?.  Ann,,  42,  399. 
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Lnftbade  erhitzt,  während  gleichzeitig  vollkommen  trockene  Luft 
darüber  geleitet  wurde. 

Nachdem  die  Einwirkung  mehrere  Stunden  gedauert  hatte^ 
wurde  im  Lnftetrome  erkalten  gelassen  und  ein  gewogener  Theil 
des  Röhreninhaltes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  destil- 
lirt,  bis  keine  sauren  Tropfen  mehr  übergingen.  Im  Destillate 
wurde  durch  Titration  mit  Kalilauge  die  Menge  der  gebildeten 
Säure  bestimmt.  Die  Quantität  der  fast  immer  mit  entstandenen 
Kohlensäure  musste  für  sich  festgestellt  werden,  und  zwar  geschah 
dies  durch  Lösen  einer  gewogenen  Menge  in  Wasser  und  Fällung 
mit  Bariumchlorid.  Sowohl  die  organischen  Spuren,  als  auch  die 
Kohlensäure  wurden  auf  Natrium  umgerechnet  und  in  Procenten 
des  gesammten  Natriumgehaltes  des  Oxydationsprodnctes  aus- 
gedrückt. Der  letztere  wurde  in  der  Weise  ermittelt,  dass  der 
Destillationsrückstand  in  einer  Platinschale  eingedampft  und 
geglüht  wurde.  Aus  dem  so  erhaltenen  Natriumsulfat  berechnet 
sich  der  Natriumgehalt  auf  einfache  Art. 


B.  Specieller  Theil. 

1.  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Natriummethylat. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  z.  B.  beim  Stehen  im 
Exsiccator,  wird  das  Natriummethylat  verändert.  Sein  Aussehen 
bleibt  zwar  vollkommen  gleich,  destillirt  man  es  aber  mit  Schwefel- 
säure, so  liefert  es  ein  saures  Destillat.  Viel  merklicher  ist  dies 
bei  höherer  Temperatur.  Erhitzt  man  es  nämlich  im  Luftstrome, 
80  gehen  bemerkenswerthe  Mengen  von  Methylalkohol  weg  und 
nach  längerer  Zeit  hat  man  bei  genügend  hoher  Temperatur  kein 
Alkoholat,  sondern  ein  Salzgemisch  vor  sich.  Wie  wir  später 
sehen  werden,  entsteht  hiebei  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

Verfolgt  man  die  Beaction  quantitativ,  so  wird  man  finden, 
dass  die  Bildung  der  Ameisensäure  schliesslich  eine  Grenze 
erreicht,  und  zwar  dann,  wenn  beiläufig  50^^  des  gesammten 
Natriums  in  Form  von  Formiat  vorhanden  sind.  Von  diesem 
Punkte  an  wird  bloss  noch  Kohlensäure  gebildet. 

Ich  will  nun  einige  dieser  Versuche,  von  denen  viele  aus- 
geführt worden  sind,  kurz  mittheilen: 


Oxydation  der  Ntttrlumalkoholgte. 


a)  Temperatur  100;  Dauer  der  Einwirkung  6^. 

7'979y  wurden  mit  Schwefelsiiure  desttUirt*  Das  Destillat 
brauchte  2*094  j  Kaliumbydroxyd  zur  Neutralisation. 
In  1-560//  Substanz  fanden  sieh  0  069^^  CO^. 
Der  gesammte  Natriumgehalt  war  2  ■  934  g  Natrium. 

i?  Temperatur  130°;  Dauer  der  Einwirkung  B\ 

Mit  Schwefelsäure  de**tillirt  wurden  5-8724^. 

Das  Destillat  brauchte  3  01G9*/  KOH  zur  Neutruliaation, 

In  1-0648/^  Substanz  waren  0-1028^  CO,. 

In  5'8724<7  waren  2*3062;/  Natrium  enthalten. 

c)  Temperatur  150";  Dauer  der  Einwirkung  8**. 

Mit  Schwefelsäure  destillirt  wurden  5  635^. 
Das  Destillat  verbrauchte  2  7138  </  KOH. 
Gebildete  Kohlensäure  in  5  635  */  Suhf^tanz  0*8346^. 
Natriumgehalt  in  derselben  Menge  2*1652. 

Zusammenstellung    der  gebildeten    Säuremettgen    in 
Procenten  des  gesammten  Natrinms, 


Temperatut 


Fcttanuren 

Kohlenaäaro 

Summe. . 


lOü 


13-05 


41-85 


lao*» 


53  73 
25*69 


79-42 


150* 


51-49 
40-30 


91*79 


Bei  150*  ist  also  nahezu  der  gesammte  Methylalkohol  in 
Säure  umgewandelt. 

Cm  die  Natur  der  entstandenen  Säuren  kenneu  zu  lernen, 
wttrde  auf  eine  grössere  Menge  Methjlat  bei  150*  Luft  ciawirken 
geltsseQ  und  das  Eiuwirkungsproduct  mit  Schwefekäure  destillirt. 
Das  eanre  Destillat  zeigte  stark  redueirende  Eigenschaften  und 
gab  auch  sonst  die  Reaetioneu  der  Ameisensäure.  Um  die  Gegen- 
wart derselben  mit  Sicherheit  featzustellen,  wurde  ein  Theil  der 
flksigkeit  mit  einem  Überschnss  an  Bleioxyd  eingedampft  Der 
Üftekttaud  wurde  mit  kochenciem  Wasser  ausgezogen,  worauf 
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sich  beim  Erk allen  selifnie,  grosse  Prismcu  ausechieden,   tlereiT 
LOßung  alkaliscb  reiigirte  und  die,  wie  die  Aünlysc  ergab,  basisch 
ameisengaures  Blei  wareu. 

Eine  Bleibestiirjmufjg  gab: 

78 -3870  Pb, 

während  basisch  ameisen^aiires  Blei 

78'677„Pb 
erfordert. 

Nach  nocbnialigem  UiiikrystalliHiren  ans  heisrem  Wasser 
gab  die  Bleibestimiiiting 

78-427^  Pb. 

Um  Gewissheit  zu  baben^  dagß  sich  ausser  Ameiseugäure 
keine  anderen  FelteJInren  gebildet  habeu,  wnrdc  ein  anderer 
Tbeil  des  Destillates  mit  Qnccksilberoxyd  am  RUckflusöktthler 
gekocht.  Nachdem  die  Reduction  des  QuecksilbcroxydeH  beendet 
war,  wurde  mit  Ubersebtlssigem  Natnumenrhonut  eingedampft 
und  der  ßllekstaud  mit  Alkohol  digerirt.  Beim  Verdunsten  des- 
selben blieb  keine  Spur  eines  festen  Körpers  zurllek.  Es  entsteht 
demnaeli  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  Natriummethylat 
bloss  Ameisensäure  und  Kohlensttnre. 

Die  Entstehung  dieser  Si^ureii  iJSsst  sicb^  wie  ich  glaube,  auf 
folgende  Weise  erklären: 

Bei  der  Einwirkung  des  Sauerstoffes  addirt  sich  derselbe 
zum  Methylat  unter  Bildung  von  nmei^engaurein  Natron  und 
Wasser.  Das  gebildete  Wasser  zersetsct  nun  einen  weiteren  Theil 
des  Hethylates  in  Methylalkohol  und  Natriumhydroxyd,  wovon 
der  ersterc  entweicht,  während  das  letztere  auf  neue  Mengen 
Methylat  unter  Bildung  von  Kohlensäure  einwirkt 

Für  diese  Erklärung  spricht  vor  Allem  die  verhältnisBmftssig 
bedeutende  Menge  von  Methylalkohol,  welche  aus  dem  alkohol* 
freien  Methylat  ausgetrieben  wird,  ferner»  aber  auch  der  Umstand^ 
daas  e«  nicht  einmal  bei  niedrigen  Temperaturen,  bei  denen  die 
Kohlensäurebildung  minimal  ist^  rnüglich  ist,  selbst  durch  oft* 
malige  Ernenerung  der  OberilÜehe  auch  nur  annähernd  den 
'•^sseren  Theil  des  Alkohols  in  Säure  Ubcrzuflthren,  Auch  scheint 


Oxjdiitioti  der  Niitriumalkobotate. 
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ts,  dass  die  Kohlensäürebilduug  erst  iii  höherer  Temperatur  durch 
das  Natriumhydroiyd  erfolgt. 

Man  könnte  also  die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  das 
Methylat  in  folgenden  drei  Stadien  Yor  sieh  gehend  denken: 


L  CH,0,Na4-20  =  CH0,.NaH-H,0; 

2.  CH,O.Na-hH,0  =  CH^On-NaOR 

3.  CHjO.Na-f-NaOH-4-30z=Na,C03- 


>H,0. 


2*  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  das  Äthylat. 

Natriumäthylat  ftirbt  sich  schon  bei  gewöhulieher  Temperatur 
an  der  Luft  bald  brann  und  gibt  dann  bei  der  Destillation  mit 
•Schwefelsänre  ein  sanres  Destillat,  unter  gleichzeitiger  Aus- 
scheidung eines  gelben  Harzes.  So  fand  ich,  dass  bei  einem 
einige  Wochen  im  Exsiccator  gestandenen  Äthylat  bereits  14% 
des  Natriums  an  Säure  gebunden  waren, 

Liisst  man  den  Saueratoff  auf  frisch  bereitetes  Athylat  in 
liöhercr  Temperatur  einwirken,  so  fRrbt  es  sich  anfangs  dunkel, 
wird  aber  dann  beim  Steigen  der  Temperatur  wieder  lichter  und 
schliesslich  abermals  weiss. 

Auch  die  Menge  des  gebildeten  Harzes  nimmt  in  gleicher 
Weise  ab,  und  hatte  man  gegen  20)°  erhitzt,  so  löst  sich  das 
Einwirkungsprodnct  in  Wasser  vollkommen  klar  und  farblos  auf. 

Sonst  zeigt  das  Äthylat  beim  Erhitzen  im  Lnftstrome  analoge 
Brsefaeioungen  wie  das  Methylat;  es  geht  Ätbj-lalkohol  weg,  und 
die  Mengcnrerhilltnisse  der  gebildeten  S?turen  sind  denen  beim 
Methylat  ähnlich. 

Nur  tritt  hier  zum  erstenmale  die  Entstehung  von  Oxalsiture 
anfj  wohl  eine  Folge  der  angewandten  hohen  Temperaturen. 

Ich  will  wiederam  einige  Versuche  knrz  mittbeilcn: 

Temperatur  100**;  Dauer  der  Einwirkung  4'\ 

6*4225  j  mit  Schwefelsäure  destillirt. 
Das  Destillat  verbrauchte  1*405  (^  Kalinmliydroxyd  zur  Neu- 
Ualisaticm. 

Der  Natriumgehalt  ergab  sich  zu  2'4\22 g, 

Kohlensäure  war  wenig  gebildet  und  nicht  näher  bestimmt. 
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b)  Temperatur  liOO**;  Dauer  der  Einwirkung  4^ 

5-074^  mit  Schwefelsäure  destillirt. 
Verbrauch  an  Kaliumhydroxyd  zur  Neutralisation  des  De- 
stillates 1-9562^. 

Natriumgehalt  l-830flr. 

c)  Temperatur  210**;  Dauer  der  Einwirkung  10\ 

4-9899^  mit  Schwefelsäure  destillirt. 
Verbrauch  an  Kaliumhydroxyd  zur  Sättigung  des  Destillate» 
2-066  <7. 

Natriamgehalt  1  •  725  g, 
Kohlensäaregehalt  0*6843 1^. 

Zusammenstellung    der   gebildeten    Säureniengen    io 
Procenten  des  gesammten  Natriums. 


Temperatur 

100<» 

200« 

210« 

Fettsäuren 

23-92% 
wenig 
keine 

43-90 
30-60 
wenig 

49-20 

41-48 

2-63 

Kohlensäure 

Oxalsäure 

Summe. . 

28-92 

74-50 

93-31 

Zur  Feststellung  der  Natur  der  entstandenen  Fettsäureo 
wurde  eine  gritesere  Menge  Äthylates  bei  210''  der  Einwirkung 
des  Luftsauerstoffes  ausgesetzt  und  hierauf  mit  Schwefelsäure 
destillirt.  Nachdem  die  Anwesenheit  der  Ameisensäure  im  De- 
stillate unzweideutig  erwiesen  worden,  wurde  dasselbe  mit  Silber- 
oxyd eingedampft,  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  ausgezogen 
und  der  Auszug  erkalten  gelassen.  Nach  dem  Erkalten  schieden 
sich  schöne,  weisse  Krystalle  aus,  die  das  Silbersalz  der  Essig- 
säure vorstellten. 

Eine  Silberbestimmung  gab: 

64-467oAg, 

während  essigsaures  Silber 

64-667oAg 
verlangt. 


Oxydation  der  Nittriiitnalküholate« 
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Propionsäure  oder  andere  höhere  Fettsäuren  waren  nicht 
imohweiRbar. 

Der  Sauerstoff  verwandelt  demnach  das  Natriiimätbyjat  in 
^in  Gemenge  von  ameisensaurem^  essigsaarem  und  kohlensaurem 
Natron.  Die  geringe  Menge  Oxalsäure,  die  beim  Erhitzen  Über 
200'  sich  bildet,  kommt  wohl  nicht  in  Betracht,  auch  dürfte  sie 
erst  ans  dem  Katriumformiat  entstanden  sein. 

Für  das  Athylat  lässt  sich  ebenfalls  die  beim  Methjlat  ge- 
gebene Erklärung  der  Säurebildung  anwenden,  und  zwar  aus 
analeren  Gründen  wie  früher 

Man  kann  sich  Forstellen^  dass  der  Bauerstoff  sieh  zum 
Älhylat  addirt  und  dasselbe  theilweise  in  Acetat  verwandelt. 
Das  hiebe!  entstehende  Wasser  spaltet  einen  andern  Theil  des 
Alhylates  in  Alkohol  und  Natriomhydroxyd,  welches  letztere 
dann  znrBüdang  der  Kohlensäure  und  Ameisensäure  Veranlassung 
gibt,  und  «war  in  der  Weise,  dass  unter  dem  Einflüsse  des  Ätz- 
oalrons  das  Athylat  sich  in  Carbonat  und  Formiat  spaltet. 

Es  gilt  dann  das  folgende  Reactionsscbenia: 

C^HsO.Na-h20  -  C^HaO,.NaH-H,0 

C,HsO.Na4-H,0  =  C.H^O-hNaOH 

C|H,O,Na-4-2NaOH-4-50  =  Na^CO^+CHO^Na+SH^O. 

Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  Natriumamylat 

Zur  Darstellnng  des  Amylates  diente  Gähruugsamylalkohol^ 
der  durch  Destillation  gereinigt  worden  war.  Auch  das  Amylat 
nrbt  sich  an  der  Luft  bald  braun  und  gibt  dann  bei  der  Destillation 
mit  Schwefelsäure  ein  saures  Destillat 

Was  die  Harzbildung  anbelangt,  so  gilt  dasselbe  wie  beim 
Athylat. 

Folgende  Versuche  seien  kurz  hervorgehoben: 


ü)  Temperatur  HO**',  Dauer  der  Einwirkung  7^. 

4-513^^  mit  Schwefelsäure   destillirt,  gaben  ein  Destillat^ 
4m%lcm'  Normalkaülauge  verbrauchte. 

Der  gesammte  Natriumgehalt  wurde  zu  1*333^^  gefunden. 
Kohlensäure  war  nur  wenig  gebildet  worden. 
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b)  Temperatur  200**;  Dauer  der  Einwirkung  6^ 

Das  Destillat  von  4'096y  verbrauchte  zur  Neutralisation 
0*952^  Kaliumbydroxyd. 

Kohlensäure  und  Oxalsäure  0'1^12g. 
Der  Natriumgehalt  fand  sich  zu  1  •  179  ^r. 

Zusammenstellung  der  gebildeten  Säuren  in  Pro- 
centen  des  gesammten  Natriums. 


Tomporatur         '       UO*»             200* 

Fettsäuren 

Kohlensäure 

Oxalsäure 

86-81% 

wenig 

Spuren 

3315 
1  66-22 

Summe . 

86-31 

99-87 

Die  Natur  der  entstandenen  Fettsäuren  wurde  in  folgender 
Weise  ermittelt: 

Vorerst  wurde  die  auf  dem  wäisserigen  Destillate  schwimmende 
ölförmige  Säure  mittelst  des  Scheidetriehters  von  der  wässerigen 
Lösung  getrennt  und  mit  Silberoxyd  eingedampft.  Nach  dem 
Vmkrystallisiren  des  entstandenen  Silbersalzes  gab  eine  Silber- 
bestimmung 

51 -52^/0  Ag, 

während  valeriansaures  Silber 

51-07%  Ag 
erfordert 

Die  wässerige  Lösung  wurde  fttr  sich  untersucht.  Nachdem 
Im  derselben  Ameisensäure  deutlich  nachgewiesen  worden,  wurde 
aieh  sie  mit  Silberoxyd  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  krystallisiren  gelassen;  es  schied 
aiek  bloss  valeriacsaures  Silber  ab.  wie  sich  durch  eine  Analyse 
IMtleUeaii  liessw 

Das  Natrinmamylat  gibt  in  Folge  dessen  bei  der  Oxydation 
den  Luftsauerstoff:  Ameisensäure,  ValeriaBsiure«  Kohlen 
mid  kleine»  Mmgen  roa  CKalsiure. 


Oxydation  der  Natriumalkoholate. 

Die  EntstebnDg  dieger  Säuren  lässt  sich  wohl  ebenso  wie  in 
den  beiden  früher  erwähnten  Fällen  dadurch  erklären,  flase  man 
annimmt,  die  Valeriansäure  entstehe  durch  einen  primären  Pro- 
cesa^  während  die  Ameisengäure  und  Kohlensäure  durch  einen 
gecondären  Vorgang  gebildet  werden.  Die  Oxalsäure  kann  sowohl 
aus  dem  Amylat  durch  die  Einwirkung  des  Ätznatrons,  als  auch 
aus  dem  Formiat  entstanden  sein. 

Beim  Amylat  gehen  ebenfalls  bedentende  Mengen  Amyl- 
alkohol weg,  und  zwar  bei  Temperaturen,  die  weit  untor  der 
jenigen  liegen,  bei  der  das  Alkoholat  im  Wasserstoffstrorae 
alkoholfrei  gemacht  wurde. 

Die  Zersetzung  in  Aüiylalkohol  und  Natriumhydroxyd  durch 
üb  Nebenproduct  entstandenes  Wasser  ist  demnach  sehr  wahr- 
scheinlich. 

Jedenfalls  ist  die  Wirkung  des  Ätznatrons  auf  das  Amylat 
nicht  mehr  so  einfach  und  durchsiehiig  wie  bei  den  niedereren 
Alkoholaten,  deren  Structur  eine  bedeutend  einfachere  ist 


Kurx  znsammengefasst  lässt  sieb  die  Einwirkung  des  Sauer- 
iflfes  auf  die  Katriumalkoholate  in  folgender  Weise  schildern: 
_  Alle  Alkoholate  verlieren  im  Luftstrome  noch  Alkohol,  selbst 
der  sogenannte  Krystallalkohol  vollständig  ausgetrieben 
forden  war.  Durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffe«^ 
wird  vor  Allem  die  dem  Alkohol  entsprechende  Fettsäure  gebildet, 
ferners  aber  auch  noch  Ameisensäure  und  Kolileiisäure,  eventuell 
geringe  Mengen  Oxalsäure. 

Die  Quantität  der  gebildeten  Fettsäure  llbersteigt  in  keinem 
Falle  bedeutend  die  Hälfte,  wenn  man  auf  das  vorhandene 
Katrium  bezieht. 


Inwieweit  die  hier  gefundenen Thatsachen  ftlr  die  Alkoholate 
der  aromatischen  Reihe  gelten,  will  ich  demnächst  eingehender 
untersuchen. 
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XII.  SITZUNG  VOM  14.  MAI  1891. 


Der  Vorsitzende  gibt  Nachricht  von  dem  am  10.  Mai  1.  J. 
erfolgten  Ableben  des  ausländischen  correspondirenden  Mitgliedes 
dieser  Classe,  Herrn  Professor  Dr.  Karl  Wilhelm  y.  Naegeli  an 
der  königl.  Universität  in  München. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  dnrch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Se.  Excellenz  der  k.  und  k.  Herr  Feldmarschall- 
lieutenant und  Obersthofmeister  Seiner  k.  und  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzog  Bai ner  setzt  die  kaiser- 
liche Akademie  in  Kenntniss,  dass  Seine  k.  und  k.  Hoheit  als 
Curator  der  Akademie  die  diesjährige  feierliche  Sitzung  am 
30.  Mai  mit  einer  Ansprache  zu  eröffnen  geruhen  werde. 

Herr  Prof.  Friedrich  Beinitzer  an  der  k.  k.  deutschen 
technischen  Hochschule  in  Prag  dankt  fttr  die  ihm  bewilligte 
Subvention  zur  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über  das 
Cholesterin. 

Das  w.M.  Herr  Begierungsrath  Prof.  A.  BoUett  in  Graz  ttber- 
sendet  eine  Arbeit  des  Herrn  Dr.  Oscar  Zoth,  Assistenten  am 
physiologischen  Institute  der  Grazer  Universität:  ,yÜber  das 
durchsichtig  erstarrte  Blutserum-  und  HUhnereiweiss 
and  ttber  das  Eiweiss  der  Nesthocker". 

Ferner  übersendet  Herr  Prof.  Bollett  eine  Arbeit  aus  dem- 
selben Institute  von  Dr.  Herrn.  Franz  MUller,  betitelt:  y^Beitrag 
zur  Lehre  vom  Verhalten  der  Kern-  zur  Zellsubstanz 
bei  der  Mitose". 
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Das  e.  M,  Herr  RegierüDgsrath  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
tibersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Entwicke- 
Inngsgescbichte  der  Triebome  im  CoFollenfichlunde 
von  Ptnguicula  vulgaris  L,^. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  an  der  k.  k.  UniTersität 
in  Krakan  übersendet  eine  AbbaudltiDg:  „Über  den  apoplee- 
tischen  Anfall". 

Herr  Prof.  Dr.  Ed.  Li  pp  mann  in  Wien  übersendet  eine  Arbeit 
des  Herrn  Alfred  Klaaber:  „Über  die  Eigenschaften  des 
a-Metaxylylbydrazins  und  seine  Einwirkung  auf  Acet- 
essigester". 

Der  Secretär  legt  xwei  versiegelte  Schreiben  behnfs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 

1.  Von  Herrn  Alfred  X  Ritter  v.  Dutczynski  in  Wien.  Das- 

C  selbe  führt  die  Aufschrift:  „Die  Anwendung  compri- 
mirter  Luft  in  der  Therapie  und  deren  Tragweite". 
2*  Von  Herrn  Prof.  Wilhelm  Roux  in  Innöbruek  einen  Nachtrag 
zu  seinem  in  der  Sitzung  am  16,  April  1.  J.  vorgelegten  ver- 
siegelten  Schreiben. 

Da»  w.  M.  Hofrath  Prof.  C.  Clans  berichtet  über  die  Re- 
sultate seiner  Untersnchnugen  „Über  den  feineren  Bau  de» 
Medianaoges  der  Crnstaceen*'. 

Das  w.  M.  Hofrath  Director  J.  Hann  legt  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Fritz  Kerner  v.  Marilaun  vor,  betitelt:  „Die 
Änderung  der   Bodentemperatnr  mit  der  Exposition"* 

Das  w.  M,  Prof.  C.  Toi  dt  legt  den  L  Theil  einer  Arbeit: 
„Über  die  Anhangsgebilde  des  menBcblichen  Hodens 
and  Nebenhodens**  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
des  c,  M,  Herrn  Prof.  F.  Exner^  betitelt:  ^Elektrochemische 
Untersuchungen,  J.  Mittheiinng". 

Herr  Prof.  Lang  übergibt  femer  eine  von  Herrn  A.  Lampa 
anler  der  I^itung  des  Prof.  F.  Exner  im  phyBikalischen  Cabinete 
der  Wiener  Universität  ausgeführte  Untersiiehang:  „Über  die 
Absorption  des  Lichtes  in  trüben  Medien^. 
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Zur  Kenntniss  des  Euxantlions 

von 

l>r,  J.  Herzig. 

Ana  dem  L  Chemischen  LTniveraitätslabonitorium  in  Wien, 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  B.  Mai  18dt.) 


Seit  längerer  Zeit  mit  dem  Stadium  der  Quercetingruppe' 
betebäftigt,  glaubte  ich  aus  den  AngabeOj  die  sich  in  der  Literatur 
Torfindeo,  einen  gewissen  Parallel ismus  der  Eigenschaften  der 
Quercetinderivate  mit  den  Reactiouen  der  Körper  der  Euxanthon- 
gnippe  berau«le»en  zu  können.  Da  nun  die  Constitution  des 
Eoxanthons  durch  die  Arbeiten  von  Baeyer*uud  gauz  besonders 
durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Graebe^  and  seineti 
Mitarbeitern  so  Eiemüch  aufgeklärt  ist,  so  war  es  sehr  wUnschens- 
werth,  die  Beziehungen  dieser  beiden  Körperklassen  zu  einander 
genauer  zu  untersuchen.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  habe 
iefa  das  Studium  des  Euxanthons  unternommen  und  will  ich  die 
in  dieser  Richtung  gemachten  Beobachtungen  hier  niittheilen. 

Von  den  in  der  Literatur  erwähnten  parallelen  Eigenschaften 
ist  ganx  besonders  der  Fuischlag  der  Farbe  von  gelb  In  weiss 
beim  Acetyliren  auffallend.  Man  könnte  versucht  sein,  diese 
Ei|?enscbaft  als  eine  rein  äusserliehe  zu  betrachten,  ^umal  man 
ja  weiss,  dass  aeetylirte  Farbstoffe  weniger  gefärbt  sind  als  die 
Farbstoffe  selbst.  Allein  es  handelt  sich  hier  nicht  um  mehr  oder 
weniger,  sondern  um  einen  vollständigen  Umschlag  in  der  Farbe. 
Wenn  man  die  beiden  Präparate  vergleicht,  kommt  man  zu  der 
Überzeogung,  dass  die  fUrbende  Gruppe  im  Acetylproduct  zu 


1  Monatsbefte  filr  diemie,  V,  72 ;  VI,  8^>3;  IX.  537;  IX,  548;  X,  561. 

8  Ana.  Cheni.  Phann.,  CLV.  259. 

«  BcrLBer.,  XVI,  8t>4;  XVa»»77;  Anu.  Cliem.  Pharm..  CCLIW  265. 

SitsI».  d.  iiuib»iii.-n«turw^  CJ.  C.  Bd.  Abth.  11.  b.  13 
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ezistiren  aufgehört  hat.  Überdies  werde  ich  späterhin  nachweisen, 
dass  sich  die  beiden  im  Euzanthon  angenommenen  Hydroxyle  in 
Bezng  aaf  Farbe  verschieden  verhalten  und  dass  man  daher  hier 
umsoweniger  nur  von  einer  Abschwächnng  der  ftrbenden  Eigen- 
schaften durch  das  Acetyliren  sprechen  kann. 

Was  nun  das  Acetyleuxanthon  betrifft ,  so  kann  ich  die 
Angaben  der  früheren  Forscher^  bestätigen.  Ans  Eisessig  erhielt 
ich  dasselbe  in  rein  weissen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
183 — 185*  (uncor.).  Die  Analyse  ergab  die  theoretisch  verlangten 
Zahlen. 

0-8089^  bei  lOO^"  getrockneter  Substanz  gaben  0-7423^  Kohlensfture  und 
0-1068^  Wasser. 

InlOOTheilen: 

Gefunden  CigHeOjCO.CaHsO), 

C 65-58  65-38 

H 3-88  3-84 

Die  von  Liebermann'  fllr  das  Quercetin  angegebene 
Verseifungsmethode  mittelst  Schwefelsäure  lässt  sich  auch  hier 
anwenden  und  habe  ich  die  von  der  Theorie  geforderten  Zahlen 
erhalten. 

I.  2-7332^  bei  100''  getrockneter  Substanz  lieferten  1*9995^  wieder- 
gewonnenes bei  120^  getrocknetes  Euzanthon. 
II.  2-8968^  bei  lOO^"  getrockneter  Substanz  lieferten  2-1101^  wieder- 
gewonnenes bei  120^  getrocknetes  Euzanthon. 

• 

In  lOOTheilen: 

Grefunden 
-; '^--Z^  C,8HeO,(0.  CgHaO), 

C,8H804 73-15        72-84  ~        73-07 

Die  bei  der  Verseifung  wiedergewonnene  Substanz  war,  wie 
die  folgende  Analyse  zeigt^  unverändertes  Euxanthon. 

0*2700^  bei  120^  getrockneter  Substanz  gaben  0-6765^  Kohlensäure  und 
0- 0887  ^Wasser. 


1  Wichelhaus  und  Salzmann,  Berl.  Ber.,  X,  1398.  Graebe,  Ann. 
Chem.  Pharm.,  CCLIV,  S.  265. 

2  Berl.  Ber.,  XVU,  1680. 
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In  lua  iheiJtsa: 


H.. 


Getunden 
3-65 


C,sH,04 


Wie  man  sieht,  verhalten  sich  beide  Köq)er,  Quercetio  und 
'Kaxanthon,  ganz  analog.  Beide  liefern,  obwohl  gelb,  ganz  weisse 
Aeetylproduete  und  sind  in  Schwefelsäure  selbst  bei  der  Wasser- 
badtempüratnr  ohne  jede  Zersetzung  löslich.  Es  war  nan  von 
grossem  Interesse,  die  Alkylirung  des  Euxanthons  mit  Rücksicht 
auf  meine  Erfahrungen  beim  Quercetin  genauer  zu  studiren.  Wenn 
ich  die  von  Graebe  und  Ebrard  '  angegebenen  Verhältnisse 
einhielt,  und  selbst  wenn  ich  die  doppelte  oder  dreifache  Menge 
des  theoretisch  verlangten  Kaliumhydroxyds  imd  Jodäthyls  ange- 
wendet habe,  konnte  ich  immer  nur  ein 

Xouoathyleuxanthau 

erhalten.  Dasselbe  krystailisirt  aus  Alkohol^  in  welchem  es 
ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  Form  kuger  gelber  Nadeln  aus, 
welche  den  constanten  Schmelzpunkt  144—145*  besitzen.  Die 
Analyse  des  bei  100*  getrockneten  Productes  ergab  folgendes 
Resnltat: 

0  2396  y  bei  KX!"*  getrockBeter  Substanz  gaben  0*6110  y  KoHeusätire  tmd 
OlCKBy  Wasser. 


iDlOQTheileti: 


Gefundeu 

70 -31^ 

4-67 


CisHjO^iOCjHj) 

70- M3 
4-69 


Das  Monoäthyleuxanthon  verhält  sich  in  gewisser  Beziehung 
genau  so  wie  die  alkylirteu  Quercetine,  Obwohl  es  gemäss  seiner 
Constitution  ein  Hydroxyl  enthalten  mttsste,  ist  dasselbe  in  Kali 
absolnt  unlöslich,  so  zwar,  dass  man  dasselbe  ans  einer  stark 
alkalischen  FIttssigkeit  mit  Äther  ausschütteln  kann.  Mit  einer 
ulkoholischen  Kalilösung  behandelt,  liefert  es  allerdings  eine 
UDlÜsliche  Kaliamverbindnng,  aber  dieselbe  ist  labil  nud  zersetzt 


*  L.  c 
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sich  schon  beim  Verdünnen  mit  Wasser.  Versucht  man  die  Ealiam- 
Verbindung  durch  Filtration  zu  isoliren,  so  behält  man  nach  dem 
Wegschaffen  des  Überschüssigen  Kalis  durch  Waschen  mit  Wasser 
auf  dem  Filter  das  reine  Monoäthyleuxanthon.  Schüttelt  man  die 
Kaliumverbindung  mit  etwas  Wasser  und  Äther,  so  geht  in  den 
Äther  die  Oesammtmenge  des  Monoäthyleuxanthons  hinein. 
Genau  dieselbe  Beobachtung  habe  ich  seinerzeit  beim  Äthyl- 
quercetin  beschrieben-/  ja,  ich  habe  sogar  diese  Eigenschaft  als 
Mittel  zur  Reindarstellung  desselben  benutzt. 

Die  Analogie  im  chemischen  Verhalten  zeigt  sich  auch  noch 
beim  Acetyliren.  Das  Monoäthyleuxanthon  liefert,  obwohl  in  Kali 
unlöslich,  doch  sehr  leicht  ein  Acetylderivat,  wobei  der  Umschlag 
der  Farbe  von  gelb  in  weiss  statthat. 

Monoacetylmono&thyleuxanthon. 

Dasselbe  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  dargestellt.  Das  Acetylproduet  ist 
in  absolutem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  und  wurde  daraus 
umkrystallisirt.  Es  fällt  aus  dieser  Lösung  in  Form  langer^ 
weisser,  glänzender  Nadeln  aus,  welche  den  constanten  Schmelz- 
punkt 180 — 182*  besitzen.  Die  Analyse  der  bei  100'  getrockneten 
Substanz  lieferte  folgende  Daten : 

0-2492^  bei  100*  getrockneter  Substanz  lieferten  0-6238.^  Kohlensäure 
und  0- 1064^  Wasser. 

In  100  Thalien: 

Gefunden  CigHßOj  (OC2H5)  (0 .  CaHgO) 

C (58-27  68-45 

H 4-74  4-69 

Die  Yerseifung  nach  Liebermann  mittelst  Schwefelsäure 
ergab  folgendes  Resultat: 

L  1-2186^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  lieferten  1-0468^  bei  100* 

getrockneten  Äthyleuxanthons. 
II.  1-8491^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  lieferten  1-5906^  bei  100* 
getrockneten  Äthylouxanthons. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  V,  72. 
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Gefundeu 


C;3H605(0C,Ha)(UC,H30) 


I.  II. 

C^jHeOjCOCeHsXOH) . .  .85*99    66-09 

Die  Äthoxylbestimmung  nach  Zeisel  ergab  folgende» 
Resultat; 

O'Bllt  g  bei  100"  getrockneter  Subit^nz  grtben  0'Ä481^  Jodsilber, 

In  100*  Thnlen: 

Gefühlen  CijHeO^  (OC3H5)  (OCjHjO) 

CjHaO,.,...      U'97  1510 

LOst  man  das  Monolithylenxanthon  in  absolutem  Alkohol 
nnd  bebandelt  dasselbe  wiederholt  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Kali  und  der  entsprechenden  Menge  Jodäthyl,  so  erhält  mau 
das  t^reits  von  Graebe  und  Ebrar  d  ^  beschriebene 

Diäthjieuxaiithon, 

Daeselbe  krystalli^irt  aus  Alkohol   in  langen,  weissen, 
"glänzenden  Nadeln,  welche  den  constanten  Schmelzpunkt  124 
bis  120**  besitzen.  Die  Analyse  dieser  Substanü  ergab  folgendes 
ResDltat: 

I.  0  8104  jT  bei  lOO*»  getrockneter  SnbstAnz  gaben  0-8183^  Kolilensänre 

und  0-U>0:»^  WuBser, 
IL  0'273ö^  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben  0*7214  */  Kobtensänre 
und  0  1440^  Wjisser. 

0*1975^  bei  100*'  getrockneter  Substanz  irübeu   bei   der   Ätboxyl- 
bestiiDiuung  nach  Zeisel  U*32til  g  Jodi^itber. 


InlOOTheilen: 


I. 

C •.71-86 

H 5-75 


(jefundeii 

71*91         — 
5-84         — 

—  31*59 


71-83 

5tJ8 

31-69 


Sehr  interessant   nnd   merkwürdig  gestaltet  sich  die  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure 


I  L  c. 
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iiuf  das  DiäthyleuxanthoD.  Durch  diese  beiden  Reactionen  erhält 
man  nämlich  aus  dem  Diäthyleuxanthon  die  beiden  isomeren 
Monoäthylenxanthone^  von  welchen  eines  oben  beschrieben 
wurde.  Diese  beiden  isomeren  Verbindungen  besitzen  aber  gerade 
in  den  bereits  öfters  hervorgehobenen  Punkten  —  Farbe  und 
Löslichkeit  in  Kali  —  so  verschiedene  Eigenschaften,  dass  man 
zur  Annahme  gezwungen  wird,  dass  die  beiden  Hydroxyle  im 
Euxanthon  in  Bezug  auf  ihre  Natur  und  Function  ganz  ver- 
schieden sind.  Das  Hydroxyl  in  dem  uns  bereits  bekannten  Mono- 
äthyleuxanthou  verhält  sich  gegen  Kali  nicht  wie  eine  phenolische, 
sondern  wie  eine  alkoholische  Hydroxylgruppe  und  ist  ausserdem 
entschieden  ein  Bestandtheil  der  färbenden  Atomgruppe  im 
Euxanthon.  Genau  das  Gegentheil  ist  bei  dem  isomeren  Mono- 
äthyleuxanthon  der  Fall.  Dasselbe  ist  eine  absolut  weisse  Substanz 
und  löst  sich  schon  in  wässeriger  verdünnter  Kalilauge  spielend 
leicht  auf.  Bevor  ich  aber  weiter  auf  diese  Verhältnisse  eingehe, 
will  ich  die  Darstellung  dieser  Körper  aus  Diäthyleuxanthon 
beschreiben. 

Einwirkung  von  alkoholischem  Kali. 

Reines  Diäthyleuxanthon  vom  Schmelzpunkt  124^  wurde  im 
zugeschmolzenen  Rohre  mit  alkoholischem  Kali  vier  Stunden 
auf  130 — 150*  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  nach  dem  Abdestilliren 
des  Äthers  zurückbleibende  krystallinische  Masse  ist  gelb  und 
schmilzt  bei  144—145''.  Dieselbe  wurde  mittelst  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  acetylirt  und  die  acetylirte  Ver- 
bindung zweimal  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so 
erhaltenen  weissen  Nadeln  schmolzen  bei  180 — 182**,  und  die 
Yerseifung  nach  Liebermann  mittelst  Schwefelsäure  lieferte 
folgendes  Resultat: 

1  -4260^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  1-2208/7  bei  100**  getrock- 
neter wiedergewonnener  Substanz. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  CigHßOa  (OCgH^)  (OC3H3O) 

CijH^OjCOCjHj)....      85-Gl  85-i»0 


EnxJiDthcD. 
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le  wiedergewonnene  Substanz  scbmolx  bei  144 **,  so  dass 
also  zweifellos  eine  RUekbil<linig  von  MonoätliyleuxantUon  ans 
Dtäthyleuxanthon  gtattgefimilen  hat, 

EinwirkuBg  yon  concentrirter  Schwefelsäure. 

Oiätbyleuxanthon  wurde  mit  der  20 fachen  Menge  concen- 
trirter Schwefelsänre  drei  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt  Mit 
Wasser  verdtlnnt  scheidet  sich  eine  weisse  krystalliuisehe  Mas^e 
Ans,  welche,  aus  Alkohol  uinkrystallisirt,  in  weissen  Nadeln 
^krystaliisirr,  die  den  constanten  Schmelzpunkt  223  —  225'*  be- 
sitzen. Dieselben  sind,  wie  bereits  eiivähnt,  schon  in  verdünnter 
Kaiilange  löslieh.  Die  Analyse  dieser  Sabstanz  ergab  folgendes 
Reaoltat: 

I.  0*2508^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gabeu  0*6438  <?  Kohleusäure 

und  0  1087^  Wwser 
TL  bei  100**  getrockooter  Substanz  gube»  nach  Zeiael  0*2480^ 


In  lOJ  Tlieilea: 


Gefunden 


C 7000  — 

H 4-81  - 


70-3*> 
4-09 

17-58 


Wie 


der  Analyse  ersichtlich,  liegt  die  Bildung  eine» 
i^meren  Monoäthyleuxantbons  vor,  dessen  geoanere  Unter- 
BQcboQg  ich  mir  für  die  niichste  Zeit  noch  vorbehalte. 

Die  Erklärung  des  Umstandes,  dass  (iraebe  und  Ebrard 
so  leicht  das  Diäthylderivat  erhielten  und  gar  kein  Monoäthyl- 
enxantbon  beobachten  konnten,  bietet  einige  Schwierigkeiten,  ist 
aber  für  die  Sache  selbst  ganz  irrelevant  Mir  hat  tue  Darstellung 
des  Diäthyleuxanthons  immer  grosse  Schwierigkeiten  bereitet, 
und  jedenfaUs  ist  es  nach  meinen  Erfahrungen  nahezu  unmögliefa, 
ohne  öfteres  Wiederholen  der  Alkyliruug  vom  Euxanthon  zum 
Diäthylderivat  zn  gelangen.  Ich  halte  es  für  das  Wahrschein- 
licUsie,  dass  die  genannten  Forscher  durch  das  Unikrystallisireii 
ans  Chloroform  das  Monoäthylproduct  in  die  Mutterlangen  be- 
kommen haben^  während  ich  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit  des  Herrn  Alfred  Kraus:  „Über 
Methylirung  des  Orcins". 

Herr  Prof.  Lieben  überreicht  ferner  eine  von  Prof.  St.  v. 
Kostanecki  aus  Bern  eingesandte  Abhandlung:  „Über  das 
Gentisin". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhand- 
lung: „Über  Involutionen  höheren  Grades  auf  nicht- 
rationalen Trägern^. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Herrick  C.  L.,  The  Journal  of  Comparative  Neurology.  A  quar- 
terly  periodical  devoted  to  the  Comparative  Study  of  the 
Nervous  System.  Cincinnati  (Ohio),  Vol.1, 1.  (Plates  I— Vm.) 
March  1891. 
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Zur  Kenntniss  des  Eüxanthons 

von 

Dr.  J.  Herzig. 

Aus  dem  L  Cbemischeu  UniversitÜt^liiboriitoriuin  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  dtr  Sitzung  am  9.  Mai  1891.) 


Seit  längerer  Zeit  mit  dem  Stadium  der  Quereetingnippe* 

beschäftigt,  glaubte  ich  aus  den  Angaben,  die  siel»  in  der  Literatur 

Torfinden,  einen  gewissen  Parallelismus  der  Ei^^eui^clrafteu  der 

Quercetinderivate  mit  den  Reactioncn  der  Körper  der  Euxanthoc- 

gntppe  heraiisiesen  zu  können.   Da  nun  die  Conslitntion  des 

lEoxanthons  durch  die  Arbeiten  von  Baeyer*  nnd  ganz  besonders 

'  dnrch  die  gchUneo  Uo1er8Uchun*;eD   von   Graebe^  und  seinen 

Mitarbeitern  so  ziemlich  aufgeklärt  ist,  ßo  war  es  sehr  wUnschens- 

rerth,  die  Bezieimngen  dieser  beiden  Körperklassen  zu  einander 

genauer  zu  untersuchen.  Von  diesem  Gesicbtspunkte  aus  habe 

rjeh  das  Studium  des  Eüxanthons  unternommen  und  will  ich  die 

iü  die**er  Richtung  gemachten  Beobachtungen  hier  mittheilen. 

Von  den  in  der  Literatur  erwähnten  parallelen  Eigenschaften 
ht  ganz  besonders  der  Umschlag  der  Farbe  von  gelb  iu  weiss 
beim  Acetyliren  auffallend.  Man  könnte  versucht  sein,  diese 
Eigenschaft  als  eine  rein  äusserliehe  zu  betraehteu^  zumal  man 
ja  weiss,  dass  aretylirte  Farbstoffe  w^eniger  gefärbt  sind  als  die 
Parb»loffe  selbst.  Allein  es  handelt  sieh  hier  nicht  um  mehr  oder 
weniger,  sondern  um  einen  vollständigen  Umschlag  in  der  Farbe. 
Wenn  man  die  beiden  Präparate  vergleicht,  kommt  man  zu  der 
UberzeQgnng^  dass  die  fftrbende  Gruppe  im  Acetylproduct  zu 


I  IfonaUhc^fte  für  Chemie,  V,  T2;  VI,  8t53;  IX.  &37;  IX,  648;  X,  561. 

»  Ann,  Cheui.  Pliam,  CLV.  259. 

»  B«rt.  Her.,  XVI.  8t^;  XV,  li>T7;  Ann.  Cheio.  Pharm.,  CCUV,  265. 
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liefert.  Dabei  mtlsste  n&tUtiieli  bei  der  Spaltung  deii  Etixanthc 


vC^H^OH^ 


0    tue 


Carbürjylgruppe    fllr    nich    abgespalten 


werden^  wae  ja  in  der  Kalistdimeke  häutig  geschiebt.  Nun  kamt  i 
man  »ich  ja  den  Vorgang  so  erklären^  daes  vorerst  entweder 
Resorcykäure   nud   Hydroehiiion   oder  HydrochinoucarboösUarö 
und  Resorcin  entstehen,  und  dass  diese  CarUonfiänren  erst  später 
in    der   Schmelze    das    Carboxyl    abspalten.    Die^e    Auffassung  | 
scheint  äogar  sehr  plausibel  und  wahrscheinlich,   und  m  hätten  j 
wir  denn  wieder  eine  Beziehung  des  Quercetins  zum  Euxantbon. 
Dabei  will  ich  von  der  Kalischmelze  des  Quercetins  ganz  abgeben J 
da  ja  ProtoeateclmHjiurt^  und  Phlorogliiein  die  um  hHufig8ten  vor- 
kommenden Reaetionstproducie  bei  der  Kalischmelze  der  Ptianxen- 
stoffe   sind.    Allein   ich    habe  aus   Quereetin    bei   00   gelinden 
Reactionen  Frotocatechußäure  und  Phloroglucin,  respective  deren 
Derivate  erhalten,  daas  ich   wohl  ganz  mit  Recht  diese  beiden 
Reste  als  im  Quereetin  präformirt  ansehen  kann.  In  beiden  Fällen 
sind  also  die  beiden  Constituenteu   einerseits   eine   Oxysäure,! 
anderseits  ein  Plicnol,  ein  Umstand,  dtr  wohl  auf  eine  analoge] 
Constitution  beider  Korper  sehliessen  Hesse. 

Ich  habe  erwartet,  daie»  Enxantbon  nnd  dessen  Alkylderivate 
in  derselben  Weise  spalten  zu  können,  wie  das  Quereetin.  lufl 
dieser  meiner  Erwartung  habe  ich  mich  aber  leider  getäuscht 
gesehen,  da  das  Euxanthon  sich  als  sehr  widerstandsfähig 
erwies.  Es  zersetzt  sich  in  alkalischer  Lösnng  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Wärme.  Selbst  im  Rohre  mit  der  zehnfachen 
Menge  Kaliumhydroxyds  auf  150"  erhitzt,  bleibt  es  intact.  Di 
Gleiche  ist  auch  heim  Äthyleuxanthon  der  Fall. 

Es  ist  klar,  dass  man  Körpern,  die  sich  so  verschieden  ver- 
halten, keine  analoge  Constitution  zuschreibeo  kann.  Anderseits 
möchte  ich  auch  die  bisher  angetUhrten  gleichen  Reactionen 
keineswegs  iinterschätzt  wissen.  Geht  man  etwas  tiefer  auf  dm, 
•Sache  ein,  so  sieht  man,  dass  iliose  Differenz  nicht  so  gross  ist 
als  Hie  im  ersten  Augenblick  erscheint.  Das  fe  Vorhalten 

des  Euxanthons  lässt  es,  wie  bereits  oben  erörit    ,   :  uor  erwarteupj 
dass  es  sich  bei  niederer  Temperatur  mit  Kali  in  eine  Oxycarbon 
Räure  und  in  t^in  Phenol  zersetzen  mUssie.  Wenn  nun  dies  auch 
thatsäcblich  wegen  der  geringen  Zersetzlirhkeit  nicht  der  Fall  iw 
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es  aber  doch  immerhin  noch  möglich,  diiss  das  Euxauthon 
eioer  sehr  geringen  Umformimg  bedarf,  um  die  leichte 
Zerset/>lichkeit  zu  erlangen.  Mit  anderen  Worten^  wenn  e» 
gelänge,  ein  Derivat  des  Enxanthons  darzustellen  oder  in  der 
Literatur  ausfindig  zu  machen,  welche»  sich  mit  Kali  gerade  so 
leicht  seersetzeu  Hesse,  wie  das  Quercetin,  so  würde  man  in  dieser 
Sobetanz  sehr  wahrscheinlich  ein  vollkommenes  Analogon  dea 
Quercetins  besitzen. 

Eine  Verbindung,  die  unsere  Postulate  erfüllt,  ist  glück- 
licherweise bereits  bekannt»  Es  ist  die  Euxauthonsäure,  welche 
V.  Baeyer'  aus  dem  Euxanthon  dargestellt  hat,  und  deren  Ver- 
hültniss  zum  Euxanthon  sich  durch  folgende  Constitufionsformelo 
[isdrtlcken  lässt: 


CO 


< 


C,H,OH. 


EuxAtithon 


C,H,(OH). 

'OH). 

Euxantboasäiire. 


CO 


Von  der  Euxanthoneäure  bemerkt  v,  Baeyer,  dass  sie  dem 
Euxanthon  sehr  Sihnlich  ist,  and  es  steht  demgemäss  zu  erwarten^ 
dass  sie  sieh  in  allen  angeftlhrten  Keactionen  ähnlich  verhalten 
wird.  Anderseits  gibt  v.  Baeyer  selbst  an,  dass  sich  die  Euxan- 
thonsäure  in  kalischer  Lösung  an  der  Luft  zersetzt,  so  dass  hier 
auch  diese  Differenz  in  Wegfall  käme* 

Leider  konnte  ich  mir  bisher  keine  erhebliche  Menge  dieser 
Substanz  verschaflfen,  da  die  Kalischraelze  hier  ziemlich  schwierig 
ausführbar  scheint  Sobald  dies  geschehen  sein  wird,  gedenke 
ich  die  Zersetzung  mit  Kaliurahydroxyd  bei  relativ  niederer 
tnperatur  bei  der  Euxanthonsäure  selbst  und  wenn  möglich 
Ich  bei  deren  Alkjlproducten  genauer  zu  studireu. 


1  Ann.  Chem.  Pharm.,  CLV,  S.  251». 
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Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate 

(VL  Abhandlung) 

von 

Dr.  J.  Herzig. 

Aus  dem  I.  ChomischeD  Universitätslaboratorium  in  Wieu. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  8.  Mai  1891.) 

Die  Moleculargrösse  des  Quercetins. 

Durch  eine  sorgfältige  Untersnebang  der  Alkyl-  and  Acetyl- 
alkylderivate  des  Qaercetins  habe  ich  seinerzeit '  gezeigt,  dass 
der  einfachste  Ausdruck  für  die  Moleculargrösse  des  Quercetins 
292  ist.  Daraus  bat  sich  als  Consequenz  ergeben,  dass  von  allen 
für  das  Quercetin  vorgeschlagenen  Formeln  nur  die  von  Löwe, 
CjjHjjOy,  richtig  sein  kann,  weil  nur  diese  allein  mit  der  experi- 
mentell ermittelten  Moleculargrösse  in  Einklang  gebracht  werden 
kann.  Die  [^Frage  nach  der  wirklichen  Grösse  des  Quercetin- 
molekUls  musste  aber  selbstverständlich  offen  bleiben  und  die 
Entscheidung  darüber  hing  wesentlich  von  der  Rolle  ab,  die 
man  dem  Sauerstoffatom  zutheilte,  welches  sich  im  Quercetin- 
molekül  wohl  acetyliren,  aber  nicht  alkyliren  liess.  In  Über- 
einstimmung mit  dem  beim  Chinon  und  seinen  Derivaten 
bekannten  Übergang  in  Hydrochinonderivate  beim  Acetyliren, 
nahm  ich,  ebenso  wie  beispielsweise  Buchka  beim  QalleXn, 
auch  im  Quercetin  zwei  ChinonHauerstoffe  an,  und  demzufolge 
war  es  nothwendig,  die  Löwe'sche  Formel  zu  verdoppeln.  Das 
Molekül  des  Quercetins  wäre  dann  608,  und  es  war  sehr  unwahr- 


1  Monatshefte  für  Chemie,  IX,  587. 
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blieinlicli  durch  eine  der  neaeieii  Methodeu  zur  Bestimmung 
der  Moleculargrösse  zu  einem  Ijalbwegs  brauchbaren  Resultat  zu 
gelangen.  Ans  diesem  Grnnde  sind  damals  derartige  experi- 
mentelle Bestimmungen  unterblieben. 

Diese  Frage  ist  nun  jetzt  durch  meine  Erfahrungen  beim 
EuxanthoD  in  ein  ganz  anderes  Stadium  getreten.  Es  ist  dadurch 
gezeigt  worden,  daas  es  durchaus  nicht  nothwendig  ist,  zur  Er- 
klärung dieses  sonderbaren  Verhaltens  die  Anwesenheit  zweier 
Cbinonsauerstoffe  heranzuziehen.  Eine  Hydroxylgruppe  verhält 
sich,  wie  wir  gesehen  haben,  unter  gewissen  Verhältnissen  bei 
der  Alkylirung  genau  so,  wie  ich  es  seinerzeit  beim  Quercetin 
beaehriebeu  habe.  Berlleksiehtigt  man  feruerhiu  die  sonstigen 
AualogieDy  die  zwischen  Quercetin  und  Euxanthon  constatirt 
werden  konnten,  so  kommt  man  zu  dem  Schlüsse,  dass  in  den 
Acetyialkylqnereetiiien  hl>chst  wahrsrlieinlich  nur  eine  Acetoxyl- 
grappe  vorhanden  sein  wird,  dass  dnher  nach  meinen  Bestim- 
mungen die  Moleculargrösse  des  Quercetins  292  ist,  und  dass 
endlich  conseqüenterweise  die  einfache,  nicht  verdoppelte  Lö  wel- 
sche Formel  die  grösste  Wahrscheinlichkeit  fllr  sich  hat.  Aller- 
dings muss  die  alte  Formel  von  Löwe  etwas  modificirt  werden, 
da  die  analytischen  Daten,  sowie  manche  andere  Reactionen  mehr 
(Ur  CjjHj^O^  als  wie  fUr  C|5H,,0,  sprechen. 

Nun  konnte  man  auch  mit  einiger  Aussicht  aut  Erfolg  daran 
denken,  die  Frage  durch  Moleculargewichtsbestimmungen  lösen 
zu  können,  und  ich  bin  Herrn  Prof  Ostwald  selir  dankbar,  der 
zwei  Bestimmungen  nach  Beckmann  in  seinem  Laboratorium 
ausführen  Hess. 

Herr  stud.  R.  Bach,  der  die  Versuche  unternahm,  theilt  mir 
hierüber  Folgendes  mit: 


^Quercetin. 

Lösungsmittel .....,,  Alkohol 

Menge  des  Lösungsmittel  /dbbOg 

Angewandte  Substanz. 0 -56061^ 

Siedepunktserhöimng  , OOT'* 

m.  gefunden ,  258 

m.  berechnet .  302. 
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Acctyltttliylquercetin. 

lii^iungBmittcl Äthylacetat 

Monge  de»  Auflösangsmittels 39  *  68  ^ 

Ango wandte  Substanz 1  *  1587  g 

HIedepnnktaorhöhung 0- 190* 

m.  gefunden  402. 

lliernuf  Mtieg  das  Thermometer  plötzlich,  da  der  Barometer- 
Miand  hIoIi  änderte.  Nachdem  das  Thermometer  wieder  conatant 
gtnvordon  war,  erhielt  ich  auf  Zusatz  von  0*5757^  eine  weitere 
AiodopunktMerhOhung  von  0  085*.  Hieraus  berechnet  sich  das 
Molcoulargewicht  zu  450.  Die  gesammte  Erhöhung  von  0*275"", 
hervorgerufen  durch  1*7344^  Substanz,  ergibt  ein  Molecnlar- 
g^wioht  von  4U>,  berechnet  456." 

Dureh  diese  Bestimmungen  ist  die  Wahrscheinlichkeit  ftlr 
die  Kiohtigkoit  der  Löwe'schen  Formel  um  ein  Bedeutendes 
tx\\^\iX  worden.  Trotzdem  werde  ich  nicht  ermangeln,  dieselbe 
durch  weitere  Versuche  nach  anderen  Methoden  fester  so  be- 
gHlndeiK 

Die  folgende  Zusammenstellung  soll  zeigen,  in  wie  weit  die 
bisher  mit  Sicherheit  ermittelten  analytischen  Daten  mit  den  fllr 
die  Komtel  0,j^H,^0.  geforderten  tibereinstimmen. 

B^i^chaet  Gefndea  im  Mittel 

r^«eiy^ni.i,,H,,0,     ,„ ..^^       ^^^ 

X :>S-.M>     59-5S« 

iv  VMJi>)<i»fr«-*.ti»        .0    ^tv^M>S     t3-T»*     63-41» 

^\v V>,  AVH,^  H .'«V»?      4  «S        5-  If 

.    .    "  ^  .  .     ,v' Ä?  >1     6?  ti>»     62-71» 

4  :  r  >  t  V n.  fc  t. »  .  Kor;  fl^Tii^br«    X^"^.^*  >  1  «5?^^ 


Quertetin.  ^^pw  201 

OefimdeD  im 
Berecbuet  Mittel 

5.  Äthylquereetin  ( C 66  *  66  66  •  41  • 

^&HA(OC,H,\  1h 6*28  6-23 

^    .     ,  ,^,,    ,  ,,        (C 65  79  6560* 

6.  Aeetyläthylquereetin      ) 

C„H,0.,:OCA).(OC.H.O)   1^-^^^.,,  ^-.^ 

Beim  Bromderivat  des  Qiiercetina  ergeben  sieb  grossere 
Differenzen  als  zulässig  sind.  Die  Maximaldifferenz  ist  1  *27e  im 
Bromgehalt  Dabei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  dieser  Körper 
ood  »las  Acetylderivat  demselben  sehr  schwer  rein  darzusteUeu 
sind,  so  zwar^  dass  es  weder  Liebermann  noch  mir  gelungen 
ist,  bei  den  verschiedenen  Darstellangen  genügend  constante 
Zahlen  zu  bekommen.  Bei  einem  erneuerten  Studium  dieser 
Derivate  wird  übrigens  auch  diese  Differenz  sich  möglicherweise 
bebeben  lassen. 

Ich  habe  seinerzeit  nachgewiesen,  dass  der  Farbstoff  der 
Gelbbeeren,  Rhamnetin,  ein  Methylderivat  des  Quereetins  ist,  und 
zwar  hielt  ich  es,  gemäss  meiner  damaligen  Anschauung  llber 
die  Moleeolargrösse  des  Quereetins  fllr  Dimetliylqiiercetin.  Nimmt 
man  die  Formel  des  Qaercetins  mit  Cj,H,j,0^  als  wahrscheinlich 
an,  «o  ist  das  Rliamnetin  ein  Monomethylqnercetin  und  die 
bereita  publicirten  Analysen  stimmen  mit  dieser  Annahme  so 
ziemlich  ttberein. 

Gefunden  im 
Berechnet  Mittel 

„.  ..  (  C    60-39  59-92* 

Rhamnetiu  g  ^.^^  ^^^^ 

C„H,0,(0CH3)  (och/;:!;   6-40  6-47 

fC 59-50  59-00» 

AcetylrbamnetiD  )  H 4  •  13  4-14 

C,jB50,(0CH,)(,0C,H,0)«      UCH,  ....  9-81  9-84 

^  Verseifung  65 -29  65-03 


1  Bertig,  UoMtohefte  für  Chemie,  V,  S.  12. 
•  Ebenda,  X,  S.  64$. 
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Was  die  Formel  des  Quercitrins  betrifft,  so  entsteht  die 
Frage,  ob  die  Rhamnose  darin  in  der  Form  C^HjjOj  oder  in  der 
ihres  Hydrats  C^Hj^O^  vorhanden  ist. 

Die  Entscheidung  ist  anf  Grund  der  bisherigen  Daten  nicht 
möglich,  da  die  Zahlen  gerade  in  der  Mitte  liegen  zwischen  den 
theoretisch  fllr  diese  beiden  Möglichkeiten  geforderten.  Durch 
ein  erneuertes  Studium  des  Quercitrins  wird  es  sich  aber  wohl 
ermitteln  lassen,  da  die  von  der  Theorie  verlangten  Zahlen  doch 
immerhin  bis  zu  l'öy^  von  einander  differiren. 

Hiemit  glaube  ich,  die  Formel  CijEi^O^  fttr  das  Quercetin 
ziemlich  wahrscheinlich  gemacht  zn  haben,  obwohl  ich  noch 
einzelner  kleiner  Lücken  in  der  Beweisführung  mir  wohl  bewnsst 
bin.  Ich  werde  bestrebt  sein,  dieselben  zn  ergänzen  und,  wenn 
möglich,  noch  weitere  Beweise  daAlr  zn  erbringen.  Einen  solchen 
Beweis  möchte  ich  vorgreifend  schon  hier  erwähnen.  Es  war 
bekannt,  dass  der  Farbstoff  des  Fisetholzes,  Fisetin,  in  naher 
Beziehung  zum  Quercetin  steht,  und  J.  Schmid'  hat  gefanden, 
dass  das  Fisetin  sich  vom  Quercetin  durch  einen  Mindergehalt 
der  Gruppe  00,  unterscheidet  Er  ging  dabei  beim  Quereetin 
von  der  alten  Liebermann'schen  Formel  C|4H|^0||  aus  und 
bemerkt  ausdrücklich,  dass  die  Reactionen  des  Fisetins  mit  der 
Formel  durchaus  nicht  stimmen,  und  dass  dieselben  vielmehr 
dahin  deuten,  dass  das  Quercetin  ein  Dioxjfisetin  sei.  Nimmt 
man  nun  die  Formel  des  Quercetins  mit  C,}H|^Oy  als  richtig  an, 
so  verschwindet  diese  Differenz  zwischen  Analysenzahlen  und 
Reactionen  beim  Fisetin  vollkommen.  In  meiner  nächsten  Ab- 
handlung werde  ich  zeigen,  dass  sowohl  die  Zahlen  von  Schmid, 
als  die  von  mir  gefundenen  ganz  gut  auf  die  Formel  Cj^Hi^O^ 
fUr  das  Fisetin  stimmen,  und  dass  damit  auch  die  Reactionen  des 
Fisetin  vollkommen  in  Einklang  zu  bringen  sind,  so  dass  also  in 
der  That  das  Quercetin  ein  Monoxyfisetin  wäre.  Dieser  Umstand 
scheint  mir  aber  anderseits  ein  weiterer  Beweis  fllr  die  Richtigkeit 
der  Formel  CuH^^jO^  für  das  Quercetin  zu  sein. 

»  Berl  Berichte,  XIX,  S.  1742. 
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Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate 

(VIL  AbhandUimg) 

von 

Dr.  J.  Herzig* 

Au»  dem  L  CbemiBchen  üaiverÄitsitulnbointoriiun  in  Wien. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  8.  Mai  !89t.) 

Fbeün. 

Kurze  Zeil  nach  Poblication  meiner  ersten  AbliandluDgeu 
ttber  das  Qoercetiti  hat  Sehinid'  die  Untersuchung  des  Fisetins 
nnlernümmen  und  gezeigt,  <la«8  die  Analysen  auf  die  Formel 
C|,H|jO^  stimmen  und  dass  das  Fisetin  auf  diese  Formel  sechs 
nachweisbare  Hydroxyle  besitzt.  Mit  der  alten  fiiebermann'schen 
Formel  fUr  das  Quercetin  C,^H,^0,,  verglichen,  weist  die  Formel 
ftlr  das  Fisetin  einen  Mindergehiilt  von  CO,  auf,  während  die 
Keactionen  dahin  zu  deuten  sind,  dass  das  Quercetin  ein  Dioxy- 
fi^tiü  sei.  Aber  nicht  allein  diese  sich  widersprechenden  That- 
Sachen  haben  mich  bewogen,  das  Fisetin  in  den  Kreis  meiner 
Untersnchnngcn  aufzunehmen,  sondern  aucli  ganz  besonders  die 
merkwürdige  Erhcheinung,  dass  im  Fisetin  nach  Schniid  alle 
Hydroxyle  ebenso  leicht  durch  Acetylirung,  als  wie  durch  die 
Alkylirung  nachweisbar  sein  sollten.  Die  Acetylverbindung  bc* 
sehreibt  er  als  weisse  Substanz,  während  die  Alkylderivate  gelb 
sein  «ollen*  Und  doch  sollen  diese  gelben  Alkylderivate  keine 
Issen  Acelylalkylderivate  liefern  können. 

Wenn  man  an  der  nnhen  Beziehung  des  Fisetins  zum  Quer- 
cetin fessthtelt,  so  standen  alle  diese  Beobachtungen  in  directeni 
Widersprach  mit  meinen  damaligen  Erfahrungen  über  das  Quer- 


1  Bert.  Btir,  XIX,  1734, 
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ootin,  K8  ist  daher  sehr  begreiflich,  dass  ich  sofort  zu  meiner 
Iiifortnatiou  das  Studium  des  Fisetins  begonnen  habe.  Nachdem 
nun  jetzt  einerseits  alle  Widersprüche  gelöst  sind  und  anderseits 
weder  von  Schmid  selbst,  noch  überhaupt  aus  dem  Lunge'schen 
Laboratorium  Über  diesen  Gegenstand  seither  eine  Publication 
erschien,  nehme  ich  keinen  Anstand,  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchung hiemit  der  Öffentlichkeit  zu  übergeben. 

Was  die  Darstellung  des  Fisetins  betrifil,  so  habe  ich  das- 
selbe Ausgangsmaterial  benutzt  wie  Schmid  und  habe  seiner 
Koschreibung  der  Darstelinngsmethode  nur  hinzuznftlgen,  dass 
im  Bleiniedorschlag  noch  immer  Fisetin  zurückbleibt,  welches 
durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  wieder  gewonnen 
worden  kann.  Dabei  kann  man  entweder  den  Bleiniederschlag 
in  Alkohol  suspendiren  und  das  Gas  einleiten  oder  den  Nieder- 
schlag unter  Wasser  zersetzen  und  nach  dem  Abfiltriren  das 
Schwefolblei  mit  Alkohol  extrahiren.  SelbstrerstXndlich  ist  das 
so  gewonnene  Fisetin  nicht  so  rein,  wie  das  ans  dem  Filtnit 
erhaltene,  F.s  genügt  aber  ein  zwei-  bis  dreioialiges  AvfiOsen  in 
Alkohol  und  Ansftllen  mit  Wasser,  nm  ein  bellgelbes,  mschen- 
fneies  Pril|>arat  von  genügender  Reinheit  zn  bekommen. 

AcetyUUetiB. 

l>as$elbe  wnrde  auf  g>ewöhnliche  Weise  dnrch  Einwirkung 
X  v^n  C^ig^nre4UikTdrid  nnd  Xatrinmaeetat  aaf  Fisetin  erhalten. 
G$  wiRrde,  da  es  in  Alkohol  cmr  wa  ^hwer  löslich  ist,  tlieils  ans 
Bfosigiither.  tbeils  an$  Eisessig  umkrTstaUisiTi  Ib  beidea  FlUen 
ertlich  ich  die  Snb^tanz  in  Fom  weisser  güoiesder  Nadelii  T<Hn 
<vr«:i'tintea  Schmelzpunkt  196— 1  vi**  xh.  ÄO— 201  ^  Die  Ana- 
lr$)en  %üeser  Substanz  erpaben  folgende  Das««: 

1,  0-^>S\^  b«  IV*  f«r.>ctr^«  StS«ix2  f*^«  0-«^lf  KoUea- 
sis:^  va4  p<i;:{1  t  \^ tarntet. 

t   y'^^T^f  \>ti  lOy*  ^t€pc<kiit^tz  >«bsiua.z  rtl«  i^-Tf^g  K<Mca- 


4  1'?.  9*« 


K 

t 

»5.     -i^f           rV  rV 

K 

. 

4  i^T         4-:tf. 
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Die  Verseifung  dieses  Acetylderivates  wurde  nach  der  be- 
währten Methode  von  Liebermann  unternommen.  Sie  ergab 
folgendes  Resultat: 

3.  5740  ^r  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  2- 2420  ^r  bei  120* 
getrockneten  wiedergewonnenen  Fisetin». 

In  100  Theilen : 

Gefunden  Mittel  Sclimid  Ci5H602(OC2HsO)4 

CjjHjoO, ....  62-72  62-76  62-99 

Das  auf  diese  Weise  regenerirte  Fisetin  habe  ich  wieder 
analysirt  und  erhielt  dabei  folgende  Zahlen: 

I.  0-2931^  Substanz  gaben  0-6720^  Kohlensäure  und  0-0960^  Wasser. 
IL  0-2757^         „  „      0-6347^  „  „    0-0892^       „ 

In  100  Theilen: 

Gefunden 
^ '^ ^  Mittel  Schmid  CjftHioO. 

C 62-53  62-78  63-36  62-93 

H 3-64  3-59  3-67  3-49 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  gefundenen  Zahlen  ganz  gut 
auf  die  Formel  CjjHjßOg  für  das  Fisetin.  Da  nun  anderseits  im 
Acetylquercetin  fünf  Acetoxylgruppen  vorhanden  sind,  während 
die  mitgetheilten  Analysen  deren  nur  vier  im  Acetylfisetin  nach- 
weisen lassen,  so  stehen  bei  diesen  Verbindungen  die  Thatsachen 
mit  der  Auffassung  des  Quercetins  als  Oxyfisetin  vollkommen  im 
Einklang. 

Metbylflsetin. 

Interessant  gestaltete  sich  die  Untersuchung  der  Alkylderi- 
vate  des  Fisetins.  Schmidts  Analysen  wiesen  darauf  hin,  dass 
genau  so  viele  Hydroxylgruppen  alkylirt  sind,  als  durch  das 
Acetyliren  nachgewiesen  werden  konnten,  was  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  meinen  Beobachtungen  beim  Quercetin  wider- 
stritt Ich  ging  an  die  Untersuchung  dieser  Verbindungen  mit 
der  vorgefassten  Meinung,  dass  hier  von  Seiten  Schmidts  ein 
Versuchsfehler  vorliegt.  Sind  die  Substanzen,  wie  beschrieben, 
gelb,  dann  mtlssten  sie  noch  weisse  Acetylalkylderivate  liefern 
und   könnten   daher  unmöglich   genau    so   viele   Alkylgruppen 

14* 
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enthalten,  als  im  Acetylfisetin  Acetylgruppen  nachweisbar  sind. 
Sollten  aber  die  Analysen  von  Schmid  ganz  richtig  sein,  so 
mtlsstcn  die  Substanzen  jedenfalls  weiss  erscheinen.  Dabei  ging 
ich  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  die  von  mir  damals  in  der 
Quercetingruppe  angenommenen  Chinonsauerstoffe  sich  beim 
Fisetin  beim  Alkyliren  genau  so  aufrollen  wie  beim  Acetyliren. 
Meine  Versuche  haben  gezeigt,  dass  die  Analysen  von  Schmid 
ganz  richtig  sind,  dass  man  aber  beim  wiederholten  Umkrystalli- 
siren  die  Alkylderivate  des  Fisetins  absolut  weiss  ohne  jeden 
Stich  ins  Gelbe  erhalten  kann.  Allerdings  ist  die  Schwierigkeit, 
die  Substanzen  weiss  zu  erhalten,  so  gross,  dass  man  diesen 
Umstand,  wenn  man  nicht  direct  darauf  ausgeht,  sehr  leicht  ttber- 
sehen  kann. 

Im  Zusammenhang  mit  meinen  Erfahrungen  beim  Euxanthon 
und  Quercetin  erklärt  sich  dieses  merkwürdige  Verhalten  ohne 
jede  Schwierigkeit.  Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  ist  in  Bezug 
auf  diese  Reactionen  zwischen  den  drei  Körpern  gar  kein  princi- 
pieller,  sondern  nur  ein  gradueller  Unterschied  vorhanden.  Sie 
lassen  sich  in  eine  Gruppe  formiren,  deren  äusserste  Glieder 
Quercetin,  respcctive  Fisetin  sind,  während  das  Euxanthon  eine 
Mittelstellung  einnimmt.  GemeinHam  besitzen  sie  die  Eigenschaft, 
im  vollkommen  acetylirten  oder  alkylirten  Zustand  keine  Farb- 
stoffe zu  bilden.  Diese  gemeinsame  Eigenschaft  wird  bedingt 
durch  ein  Hydroxyl,  welches  entweder  sich  in  einer  bestimmten 
Stellung  befindet  oder  in  irgend  einer  Weise  einer  Umlagerung 
fÄhig  ist.  Während  nun  beim  Quercetin  die  weissen  vollkommen 
alkylirten  Abkömmlinge  so  zersetzlich  sind,  dass  ich  sie  bisher 
nicht  erhalten  konnte,  sind  sie  umgekehrt  beim  Fisetin  so  stabil, 
dass  man  auf  gewöhnliche  Weise  nur  diese  und  nicht  die  gelben 
in  Kali  unlöslichen  Alkylderivate  erhalten  kann.  Beim  Euxanthon 
liegen  die  Verhältnisse  so,  dass  man  beide  Arten  von  Verbin- 
dungen darstellen  kann.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  ja  ich  halte 
€8  sogar  für  wahrscheinlich,  dass  es  mir  in  Zukunft  gelingen 
wird,  die  noch  vorhandenen  Lücken  in  dieser  Reihe  auszufüllen. 

Was  nun  die  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methyl- 
fisetins  betrifft,  so  habe  ich  den  Angaben  von  Schmid  nur  hinzu- 
zufügen, daes  dasselbe  in  langen  weissen  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt,  welche  den  constanten  Schmelzpunkt  151— 153** 
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•(Scbm.    152  — 153)    besitzen.    Die   Analyse    ergab   folgendes 
Resultat: 

L  0*3260^  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0*7939^  Kohlensäure 

und  0-1634^  Wasser. 
IL  0*2817^  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  0'6880^  Kohlensäure 

und  0-1378^  Wasser. 
in.  0*2490y  bei  100**  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeieel  0*6891^ 

Jodsilber. 
IV.  0-2122^  bei  100*»  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-5780y 

Jodsilber. 
V.  0-2132y  bei  100*»  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*5816^ 
Jodsilber. 

Gefunden  Mittel 

-\     ^ — ^\t~^. — vr!!*"^  ^^^^^^^^^ 

-C 66-41     G6-60       —  _  —         66-82  66-66 

H 5-57      5-43       —  —  _  5-S9  5-26 

OHjO  .      —  —      n6-50    35-98     35-98         —  86-28 

Athylflsetin. 

In  Bezug  auf  Darstellung  und  Eigenschaften  gilt  dasselbe 
wie  beim  Methyklerivat.  Kryslallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106— 108**  (Seh.  106  bis 
107).  Die  Analyse  lieferte  folgende  Daten: 

I.  0-3369^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0*8582^  Kohlensäure 

und  0- 1960  <7  Wasser. 
IL  0-2663^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  0-6747^  Kohlensäure 

und  0- 1556  g  Wasser. 
HI.  0-2283^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0-5310^ 

Jodsilber. 
IV.  0-2755^  bei  100®  getrockneter  Substanz  gaben  nach  Zeisel  0*6465^ 
Jodsilber. 

Gefunden  Mittel 

"l  IT      "hl IVT         fl^^        C,5H602(0C,H,), 

C 69-45    69-47        -  — 

H 6-46      6-49       —  - 

OjH^O..      —  —       44-50    44-93 

Man  sieht  aus  diesen  Analysen,  dass  die  von  Schmid  und 
mir  gefundenen  Zahlen  auch  bei  diesen  Fisetinderivaten  mit  der 
Theorie  im  vollkommenen  Einklang  stehen. 


69-48 

69 -Bf) 

6-67 

6-54 
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Bemerken  will  ich  noch,  dass  in  der  That  diese  weisseo 
Verbindimgei);  wie  schon  Schmid  hervorhebt,  mit  Essigsäure- 
anhydrid  nicht  mehr  reagiren,  und  dass  sie  daher  entschieden 
keine  freie  Hydroxylgruppe  enthalten  können. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  ich  aus  dem 
Äthylproduct  zur  grösseren  Vorsicht  mittelst  Jodwasserstoffsäure 
Fisetin  regenerirt  habe,  so  dass  die  Möglichkeit  ausgeschlossen 
ist,  dass  diese  Substanzen  nicht  mehr  Derivate  des  unzersetzten 
Fisetins  sind. 

Oxydation  mittelst  Lnft  in  alkalischer  Lösung. 

Das  Fisetin  oxydirt  sich  an  der  Luft  in  alkalischer  Lösung 
so  leicht  wie  das  Quercetin.  Letzteres  liefert  bekanntlich*  bei 
dieser  Gelegenheit  Protocatechusäure  und  Phloroglucin.  Wenn 
nun  das  Verhältniss  beider  Substanzen  tliatsächlich  dahin  zu 
formuliren  wäre,  dass  Quercetin  ein  Oxyfisetin  ist,  so  muss  mau 
beim  Fisetin  ein  um  eine  Hydroxylgruppe  ärmeres  Zersetzungs- 
product  erwarten  (Salicylsäure,  Paraoxybenzoesfiure  oder  Resor- 
cin).  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  mUsste  man  annehmen,  dass  im 
Quercetin  eine  hydroxylhaltige  Seitenkette  existirt,  die  bei  der 
Luftoxydation  weg  oxydirt  wird.  Ich  habe  mich  davon  über- 
zeugt^ dass  dies  nicht  der  Fall  ist  und  dass  man  in  der  That 
Protocatechusäure  und  Resorcin  erhält.  Fisetin  wurde  in  Kali 
gelöst  und  in  einer  grösseren  Schale  unter  öftcrem  Umrühren  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt.  Nach  24  Stunden  ist  die  Reaetion 
beendet,  insofern  als  sich  beim  Ansäuern  nichts  mehr  ausscheidet 
Die  kaiische  Lösung  wurde  dann  schwach  mit  Essigsäure  ange- 
säuei-t  und  mit  Bleizucker  gefällt.  Aus  dem  Bleiniederschlag 
konnte  eine  Substanz  erhalten  werden,  welche  alle  Reactionen 
der  Protecatechusäure  lieferte  und  den  Schmelzpunkt  194 — 196** 
besass.  Das  Filtrat  wurde  zur  Entfernung  des  Bleies  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinterlässt  eine  krystallini- 
sche  Substanz,  welche  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigt 
wurde  und  in  reinem  Zustande  den  Schmelzpunkt  106 — 108* 
besass.  Auch  erhielt  ich  die  Eisen-  und  die  für  das  Resorcin  so 
charakteristische  FluoresceYnreaction. 


1  Monatshefte  flir  Chemie,  VI,  863. 
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FUr  die  Thätsäclie,  dass  Scliniid  in  der  Kalischmelze  Proto- 
<2atecho«äiire  und  Phloroglucin  (»^  verhältnissmäsaig  wenig*^)  erhielt^ 
gibt  es  zwei  mögliche  Erklaraogen.  Entweder  es  liefert  Resorcin 
aach  in  der  Kalischnielze  etwas  Phloroglucin,  worüber  ich  in  der 
Literatur  keine  Angabe  gefunden  habe,*  oder  Schmid  hat  die 
Kalischinelxc  mit  iiieht  ganz  reinem  Fisetin  nnteniommenj  so 
dass  das  Phloroglucin  auf  Rechnung  der  Verunreinigungen  zu 
setzen  witre. 

Da  nun  aber  umgekehrt  die  Bildung  von  Resorcin  aus  Phloro- 
glQcin  bei  dieser  Reaetion  höchst  uuwahrscheinlicb  ist  und  ich 
ausserdem  auch  hei  den  ganz  reinen,  weissen  Alkylderivaten 
Resorcin  erhielt»  so  ist  wohl  in  meinem  Falle  ein  Irrthum  so 
ziemlich  ausgeschlossen.  Diese  Reaetion  ist  daher  als  ein  weiterer 
Beweis  für  die  Auffassung  des  Quercetins  ule  Oxy fisetin  zu 
betrachteu.  Da^s  Schmid  kein  Resorcin  gefunden  hat,  erklärt 
sich  einfach  aus  dem  Umstand,  dass  er  es,  wie  ©s  scheint,  gar 
niclit  erwartet  und  daher  dii^  Mutterlauge  von»  Phloroglucin  ganz 
Temachlässigt  hat. 

Einwirknrig  von  atkaliolischeiii  Kali  auf  Methylflgetlu« 

Mit  Rücksicht  auf  meine  diesbezügUcheu  Versuche  bei  den 
Alkylquercetinen  war  es  geboten,  diese  Reaetion  auch  auf  die 
Alkyltisetine  anzuwenden,  zumal  das  entsprechende  Resorcin- 
derivat  möglicherweise  hätte  krystallisirt  sein  können*  AU  ich 
da»  Athyllisetin  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  auf  150  —  160'* 
^bitzte,  zeigte  es  sich,  dass  auch  hier  Diäthylprotocatechusäure 
Entsteht  neben  einem  Phenol,  welches  nicht  kry8talli&>irt  und  von 
detn  nur  constatirt  werden  konnte,  dass  es  die  Spanreaction  des 
Phlorogtucins  nicht  liefert.  Die  entsprechende  Reaetion  lieferte 
deim  Quercetin  ebenfalls  Diüthylprotocatechusäure,  aber  daneben 
«IQ  Phenol,  welches  sich  als  ein  Derivat  des  Fhloroglucins  er- 
kennen Hess, 

Die  Zersetzung  der  Alkyltisetine  durch  alkoholisches  Kali 
sht  aber  schon  am  RUckflusskUhler  ganz  glatt  und  quantitativ 


1  Ich  habe  mich  iuzwischeu  dtirch  einen  Versnob,  den  Herr  stud. 
Mayor  im  UieBiff«»  Uiliorsitorium  unternahm,  öberzeugt,  daas  reineß  Resor- 
cin in  der  KAUnchiTiatzo  ein  Froduct  liefert,  welches  die  Spiuireactiou  des 
Pbloro^rlucind  liefert. 
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UDter  Biidong  von  zwei  krystallisirten  Verbindnngen  vor  sich,  80 
das«  diese  Zcrsetznng  wohl  einen  genOgend  sicheren  Schlnss  auf 
die  CoDstitnHon  des  FiseHns  zo  ziehen  erlaubt. 

Äthylfisetin  wurde  mit  der  lOfachen  Menge  alkoholischen 
Kalis  am  KUckflasskUhler  am  Was^erbade  7 — 8  Standen  erhitzt. 
Nach  dieser  Zeit  warde  der  Alkohol  abdestillirt  nnd  der  Kolben- 
inbalt  mit  Wasser  anfgenommen.  Dabei  zeigte  sich,  dass  sich 
Alles  bis  auf  eine  geringe  Trübung  auflöst. 

Zur  Entfernung  dieser  Trübung  wurde  die  Lösung  mit  Äther 
ausgeschüttelt.  Der  Äther  hinterliess  immer  nur  eine  Spur  einer 
gelblichen  Substanz,  welche  wegen  der  geringen  Menge  nicht 
weiter  untersucht  wurde.  In  die  mit  Äther  ausgeschüttelte  Lösung 
wurde  zur  Absättigung  des  Kalis  Kohlensäure  bis  zur  voll- 
ständigen Neutralisation  eingeleitet,  wobei  sich  eine  weisse 
krystallinische  Substanz  (A)  in  beträchtlicher  Menge  ausschied. 
Die  Flüssigkeit  (B)  sammt  Niederschlag  wurde  mit  Äther  aus- 
geschüttelt, in  welchem  sich  die  Substanz  sehr  leicht  löst.  Der 
Äther  hinterlässt  beim  Abdestilliren  ein  in  langen  dünnen  Nadeln 
krystallisirendes  Product,  welches  keine  Spanreaction  liefert,  sich 
in  Kali  löst,  aber  aus  dieser  Lösung  mit  Kohlensäure  ausfällen 
lässt."  Sie  liefert  mit  Eisenehlorid  eine  schwachrothe  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  wieder  verschvrindet 
Da  die  Verbindung  in  Alkohol  zu  leicht  löslich  war,  wurde  sie 
aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Ich  erhielt  sie  in  Form 
weisser  Nadeln  vom  constanten  Schmelzpunkte  42 — 44**  C.  Die 
Analysen  dieser  Substanz  ergaben  folgendes  Resultat: 

I.  0*31(>H^  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  gaben. 

i)'lii)Qff  KoblcDsäuro  und  0*2050^  Waaser. 
II.  0-8051  ff  im  Vacuum  über  ScbwefelBäure  getrockneter  Substanz  gaben 

0-7176  1/  Kühlenuäure  und  0"2i)i)0ff  Wasser. 
III.  0*2948  ff  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  gaben 
nach  Ze i sei  0-0130 y  Jodailber. 

1  Da  sich  die  Constitution  dieser  Körper  noch  nicht  vollständig  auf- 
klären liesH,  muss  ich  vorläufig  ftir  dieselben  eine  provisorische  Nomen- 
clatur  einillhren.  Das  bei  Zersetzung  de»  Methylfisetius  entstehende  |)he- 
uolischo  Product  soll  Methylfisetol,  das  entwpi  echendo  Äthylderivat  Äthyl- 
fisetol  hoissen.  Das  alkylfrcie  Phenol  mUsste  demgemäss  bis  auf  Weiteres^ 
Fisetol  benannt  werden. 


In  100  Theilen: 


QuercetiD.  211 


Gefunden 


I.  IL  III. 

C 64-18        64-U  — 

H 7-18  7-28  — 

CjHjO  ...      —  —  39-81 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  Formel  C^HgO, 
^herein,  welche  folgende  Zahlen  verlangt.  Auf  C^HgO,  käme  dann 

Gefunden 

im  Mittel  C4H80(OC2H5) 

C 64-16  64-28 

H 7-23  7-14 

CjHftü  ....  39-81  40-18 

Um  ttber  die  Moleculargrösse  Aufschlnss  zu  erhalten,  habe 
ich  versucht,  Salze  dieser  Verbindung  mit  den  Alkalien  darzu- 
-stellen,  aber  ohne  besonderen  Erfolg,  weil  dieselben  zu  leicht  lös- 
lich sind  und  ich  nicht  viel  Substanz  zur  Verfügung  hatte.  Ein- 
igen gelingt  es  sehr  leicht,  mittelst  Kali  und  Jodäthyl  den 
Äthyläther  dieses  Körpers  darzustellen.  Derselbe  ist  in  Kali 
unlöslich  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen 
Nadeln,  welche  constant  bei  66 — 68**  schmelzen.  Die  Analyse 
dieses  Äthers  lieferte  folgendes  Resultat: 

L  0*2361  g  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  gaben 

0-5724^  Kohlensäure  und  0*1738^  Wasser. 
II.  0*2285^  im  Vacuum  über  Schwefelsäiure  getrockneter  Substanz  gaben 

0-5560y  Kohlensäure  und  9-1676^  Wasser. 
III.  0*1687  g  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  gaben 
nach  Z  ei  sei  0-4678^  Jodsilber. 


In  100  Theilen  : 


Gefunden 


I.  II.  lU. 

C 66-15        66-36  — 

H 8-18  8-14  — 

C2H5O  ...      —  —  53-04 

Wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  der  Äther  die  Zusammensetzung  Gi^H^^O^  und  nicht 
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Cj^Hj^Ü^  und  e»  wäre  (ieuieDUpreehend  da«  ÄtiiTlfi^etol  t',t^u^* 
und  nicht  etwa  Cj^H^O^.  Das  Ätbylfisetoi  wllrde  daher  zwei 
Athoxylgmppen  entbalteD,  während  auf  dessen  Ätbylither  drei 
Ätbozylgrnppen  kflmen.  DemeDtspreehend  würe  dann  die  Formel 
des  Fi«etol8  C^H^O^. 

Gefunden  C^H^O ( OC  jHj , j  Cj^H^O,  OCjHj)^ 

C 66-26  66-67  0593 

H 8-16  7-93  7-69 

CyisO  ...   58  Ol  53-57  40-45 

Obwohl  die  Differenz  ina  Ätboxylgebalt  ziemlieh  bedeutend 
igt,  war  doch  Vorsicht  geboten,  zonial  »ich  bei  dieser  Verbindnng^ 
wieder  die  Zeisel'scbe  Bestimmung  schwierig  gestaltet,  weil  die 
Substanz  mit  Jod  wasserstoffi^äure  verharzt  and  sich  vor  Beendigung 
der  Keaction  ausscheidet.  Man  muss  daher  vorsichtig  operiren, 
möglichst  wenig  Substanz  nehmen  und  der  JodwasserstoffsSare 
Ess]g8änreanhydrid  zusetzen. 

Wegen  dieser  Verharzung  war  ich  auch  nicht  im  Stande^ 
das  äthozylfreie  Fisetol  CgH^O^  darzustellen.  Das  sich  aus- 
scheidende harzige  Product  erinnert  sehr  lebhaft  an  das  Resorcin- 
harz  von  Barth  und  Weidel  und  dtirfte  ihm  auch  sehr  nahe 
stehen,  da,  wie  ich  gpÄter  zeigen  werde,  das  Äthylfisetol  sehr 
leicht  RcBorcin  liefert. 

Der  Äthyläther  Itfsst  sich  am  RUckflnsskUbler  mit  alko- 
holiHcliem  Kali  kochen,  ohne  nich  zu  verseifen  und  ist  nicht  ohne 
Zersetzung  fluchtig. 

Wir  kommen  nun  zur  Untersuchung  der  Flüssigkeit  {B\ 
welche  nichts  weiter  als  Diäthylprotocatechusänre  enthält.  Die- 
selbe wurde  durch  ihren  Schmelzpunkt,  Eigenschaften  und  end- 
lieh  auch  durch  die  Klementaraualyse  als  solche  erkannt  und 
charakterisirt. 

Durch  die  Oxydation  des  Fisetins  mittelst  Sauerstoffes  der 
Luft  ist  wahrscheinlich  gemacht  worden,  das«  im  Fisetinmolekül 
der  Rest  der  Protocatechusäure  neben  dem  des  Resorcins  prä- 
formirt  enthalten  ist.  Es  war  daher  vorauszusehen,  dass  daa 
neben  der  Diäthylprotocatechusäure  entstehende  Äthylfisetol  eiu 
Resorcinderivat  sein  wird.  In  der  That  liefert  dasselbe  in  der 
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Kaliselitnehe  ganz  leicht  Resorcin,  welches  am  Schmelzpunkt 
und  an  der  FliioresccYareaetion  erkauut  wurde. 

Einwirkiiug  tou  alkoliolischem  Kali  anf  ][efh>  Ifisetiii. 

Es  wiederholt  sieh  hier  Alles  genau  wie  beim  Äthylderivat. 
)as  Methylfi^ctol  ist  io  Alkohol  iiieht  so  leicht  löslieh  wie  das 
ateprechende  Athylderivat  uinl  wurde  daher  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Ich  erhielt  dasselbe  in  Form  kleiner,  weisser, 
kreidiger  Nadeln  vom  eonstanten  Sehmelzpunkt  66—68*.  Es 
2eigt  mit  Eiseüchlorid  dasselbe  Verhallen  wie  das  Athylderivat. 
Die  Analyse  ergab  toigendes  Resaltat: 

l.  O'SSBSg  imVaciium  llber  Schwefolsftiire  geti'ockneter  Substanz  gaben 

0-73öl^  Kohlensaure  und  0-17B2/y  Wasst^r. 
U.  0**i013^  tmVacuum  Über  Schwefelet ure  getrockneter  Substanz  gaben 

Dach  Zeiael  0-4789^  Jodsüber. 


C^HaOffJCH^) 


In  lüü  Thcilen : 

Gefunden 

C. ...   60-%  —  61-22 

CH^v*  —  31-63  31*37 

Neben  diesem  Producte  wurde,  wie  zu  erwarten  war,  Di- 
inethylprotoeatechus^ure  nachgewiesen. 

Aach  hier  wurden  zur  Ermiltlung  der  Moleculargrösse  die 
Äther  dieser  Verbindung  dargestellt  und  zwar  zunächst  der 

MethylaÜier  des  Methylftsetoli^. 

Über  die  Darstellung  dieses  Körpers  brauche  ich  wohl  nicht 
'▼iel  XU  sagen,  da  dieiselbe  nach  der  gewöhnliehen  Methode  ganx 
leicht  gelingt.  Er  ist  in  Kali  unlöslich,  am  RUckflus^kUbler 
nnrerseifbar  und  wurde  aus  verdünntem  Alkohol  iimkrystallisirt. 
Er  scheidet  sich  in  Form  kleiner  weisser  Nadeln  aus,  welche  den 
Schmelzpunkt  i^2 — 63*"  besitzen.  Die  Analyse  lieferte  folgende 
Daten: 

I.  U-3i4i«p  iniVacnuui  Über  ächwefeUäure  getrockneter  Substanz  gaben 

ure  iizid  0*  i904/^  Wasser. 
IL  m  tkber  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  gaben 

aaeli  Geisel  0-5i3H6^  Jodailber 


214  J.  Herzig, 

In  100  Theilen: 

Gefiimlen 

C 62-9)  — 

H 6-73  — 

CH3O  ....      —  4:J-72 

Diese  Zahlen  steheu  in  vollem  Einklang  mit  dem  oben: 
erwähnten  Resultat  bei  der  Analyse  des  Äthyläthers  des  Äthyl* 
iisetols,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigen  mag: 

Gefunden  C^HjO  (0^3)3  <^i2H80i  (OCHa)^ 


c 

..  62-90 

62-80 

62-33 

H 

.     G-73 

6-67 

6-60 

CH3O  . . 

. .  43-72 

44-28 

40-2 

Beide  Resultate  vereint,  weisen  auf  die  Formel  CgH^O^  lUr 
das  Fisetol  hin  und  haben  auch  das  gemeinsam,  dass  die  griVssten 
Differenzen  zwischen  den  von  den  verschiedenen  mOglicheD' 
Formeln  geforderten  Werthen  bei  der  Äthoxyl-,  respective  Meth- 
oxylzahl  vorkommen,  da  die  für  den  Kohlenstoffgehalt  berechneten 
Zahlen  zu  nahe  bei  einander  liegen.  Es  ist  daher  begreif  iich,  das» 
ich  eine  Verbindung  gesucht  habe,  wo  die  Differenz  auch  im 
Kohlenstoffgehalt  klar  zu  Tage  tritt  und  eine  derartige  Substanz 
habe  ich  im 

Äthyläther  des  Methylflsetols 

gefunden.  Derselbe  wurde  bei  zwei  verschiedenen  Darstellungei^ 
mit  den  gleichen  Eigenschaften  gefunden  und  krystallisirt  ans 
verdünntem  Alkohol  in  weichen  glänzenden  Nadeln  vom  con- 
stanten  Schmelzpunkt  60 — 62**.  Die  Analyse  ergab  folgendes 
Resultat: 

Darstellung  A. 
I.  0*3041^  imVacuum  über  H2SO4  getrockneter  Substaux  gaben  0*7174|r 

Kohlensäure  und  0-1988^  Wasser. 
II.  0-3703^  imVacuum  über  H2SO4  getrockneter  Substans  gaben  0*8734^ 

Kohlensäure  und  0*2440^  Wasser. 

Darstelhmg  B. 

III.  0-2835^  imVacuum  über  H2SO4  getrockneter  Substanz  gaben  0-6662^ 
Kohlensäure  und  0-1867^  Wasser. 

IV.  0*1898^  im  Vacnum  über  H^SO^  getrockneter  Substani  gaben  naelk 
Z  e  i  8  e  1  0  •  5900  g  Jodsilber. 
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In  100  Theilen: 

Gefunden 

'  I.  IL  III.  IV. 

C 64-34  64-32  64-08     — 

H 7-25    7-31  7-2      — 

CäHftOi..   —      _      —  19  37 

Auch  diese  Analysen  stimmen  weit  besser  auf  CgHj.O(OCH3)2. 
.(OC.H^)  als  auf  C,,H,0,(OCH3)3(OC,H,). 

Gefunden        CgHjO  (OCHjJa  (OC.Hj)       Cj^HgOa  (0CH3)s  (OCgH^) 

C 64-33  64-28  63-35 

H 7-28  714  6-83 

CjHjO  ...   19-37  2009  13-97 

Aus  diesen  Versuchen  kann  man  folgende  für  die  Constitution 
des  Fisetins  wichtige  Schlüsse  ziehen.  Das  Fisetin  C^jH^j^O^ 
zersetzt  sich  in  seinen  Alkylderivaten  unter  dem  Einflüsse  alko* 
holischen  Kalis  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

^^^H^^  2H,0  =  C^H,0,+ C^H^ 

Fisetin  Proto-         Fisetol 

catechusäure 

Mit  dieser  Gleichung  stimmt  auch  die  Menge  der  erhaltenen 
Zersetzungsprodiicte  sehr  gut  Uberein. 

Weiterhin  kann  man,  da  alle  vier  Alkylgruppen  des  Fisetins 
in  den  Zersetzungsproducten  wieder  auftreten,  mit  voller  Berech- 
tigung schliessen,  dass  bei  dieser  Reaction  keine  Verseifung  statt- 
gefunden hat,  und  es  ist  dann  klar,  dass  sowohl  das  in  dem  theil- 
weise  alkylirten  Fisetol  vorhandene  freie  Hydroxyl,  als  wie  die 
Carboxylgruppe  der  Protocatechusäure  durch  Wasseraulagerung 
entstanden  sind. 


Was  nun  die  Constitution  des  Fisetols  CgHgO^  betrifft,  so  ist 
festgestellt,  dass  dasselbe  drei  Hydroxyle  enthält  und  dass  es  ein 
Resorcinderivat  ist.  Diese  beiden  Thatsachen  combiuirt,  ergeben 
als  Consequenz,  dass  das  dritte  Hydroxyl  in  einer  Seitenkette 


1  Diese  Zahl  gilt  nacbSubtraction  der  für  die  Metboxylgruppe  erforder- 
lichen Menge  Jodsilbers. 
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sieh  befinden  muss.  Ausserdem  kann  ich  schon  jetzt  mich  über 
die  Function  des  vierten  SauerstoflFatoms  dahin  äussern,  dass 
dasselbe  entweder  einer  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  angehören 
muss,  da  das  Fisetol  mit  Phenylhydrazin  eine  Verbindung  gibt, 
die  ich  seinerzeit  beschreiben  werde.  Obwohl  man  schon  auf 
Grund  dieser  Thatsachen  eine  Constitutionsformel  aufstellen 
könnte,  will  ich  es  doch  vorläufig  unterlassen,  da  der  Körper 
doch  noch  nicht  genügend  studirt  ist  und  alle  von  mir  bisher  in 
Betracht  gezogenen  Formeln,  /.  B.  CeH3(0H),.C0.CH,0H  oder 
CeH3(0H),.CH.0H.C0H  die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Fisetols 
zu  Resorcin  nicht  plausibel  machen  können.  Eine  derartige 
leichte  Oxydationsföhigkeit  vorauszusetzen,  bin  ich  aber  nach 
meinen  bisherigen  Erfahrungen  absolut  genöthigt. 

Das  genaue  Studium  dieses  Zersetzungsproductes  und  die 
richtige  Deutung  dieser  Versuche  ist  jetzt,  wie  mir  scheinen  will, 
zum  Kern  der  Frage  nach  der  Constitution  der  Körper  aus  der 
Quercetingruppe  geworden,  da  ja  das  Verhältniss  dieser  Sub- 
stanzen zum  Fisetin  so  ziemlich  klargestellt  ist.  Da  nun  die 
Beschaffung  des  zu  diesem  Studium  erforderlichen  Materials 
oinige  Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  ich  ausserdem  die  ans  der 
Euxanthongruppe  hergeholten  Analogien  durch  weitere  directe 
Beweise  stützen  möchte,  darf  ich  wohl  die  berechtigte  Erwartung 
aussprechen,  dass  mir  dieses  Arbeitsgebiet  noch  einige  Zeit 
gewahrt  bleibt. 
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Methyürung  des  symmetrischen  Orcins 

Alfh*ed  Kraus, 

Aus  dem  chemischen  Laboi'fttoriniij  i\a>6  Prof*  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Umvers*itiit  in  Wien. 


Im  Jahre  18(>7  ver5fiFeutlicliteii  de  Laynes  und  Liouet  eine 
Arbeit '  llber  die  Resultate  der  von  ihrieu  vorgenommeiieu  Alky- 
Uroogen  des  Orcins,  welche  die  aufl*al)ende  und  mit  den  damaligen 
isicbtcn  Über  die  Alkylirung  von  Phenolen  nicht  vereinbare 
^hat^«aehe  ergab,  dass  Kich  bei  der  Wirkung  von  Kali  und  Alkyl- 
Jodid  auf  dieses  Phenol  nebst  den  dnreh  die  Zweiatumigkeit  des 
Phenols  erklärbaren  Mono*  und  Dimethylderivaten  auch  dreifach 
methylirte  Verbindungen  bildeten,  welche  nicht  mehr  in  Orciii 
xurllckverwandelt  werden  konnten.  Die  Richtigkeit  dieser  Ver- 
suche worde  in  Folge  der  Abweichung  von  den  bis  dahin  üblichen 
Angch'iaungen  liberdie  Atherbildung  der  Phenole  bezweifelt,  und 
tinden  wir  noch  in  der  zweiten  Auflage  von  Beil  stein 's  „Hand- 
bneh^  der  Formel  des  Trimethylorcins  CyH3(CH3)jOj  ein  Frage- 
zeichen angehängt.  Durch  die  Arbeiten  von  Zeisel  und  Herzig 
über  den  Bindnngsweehsel  von  Phenolen,  speeiell  über  die  Alky- 
^iirung  des  Phloroglucins,*  ist  es  indessen  in  hohem  Grade  wahr- 
cheinlich  gemacht,  da«»  bei  der  Atheriticirung  in  der  Metastelle 
hydroxylirter  Phenole  neben  eigentlichen  Athern  auch  Verbin- 
dungen ent»lehen»  welche  die  neu  eingetretenen  organischen 
fUdieale  direct  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten.  Deren  Unter- 
suchungen  ergaben   nämlich,  dass  sich  bei  der  Alkyliruug  des 


»  Sttf  leg  d^riv^^s  mftthyUqiics,  ^thyliques  et  amyliqnos  de  l'orcine, 
4  onipteM  re^ndtia^  1867»  t  U, 

«  MonÄlshtjItü  t  Chemie,  1888,  S.  217,  882;  1889,  a  144 
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Phloroglucins  luolccularc  Umlageningen  volkiehen,  so  zwar,  dass 
die  in  den  alkaliselieu  Lösungen  des  Phloroglucins  enthaltenen 
secnndären  oder  bisecundären  Formen  nicht  in  Äther  des  tri- 
hydroxylirten  Benzols  übergehen,  sondern  hexaalkylirtes  Triketo 
hexamethylen  (neben  bisecundärem  Phloroglucin  und  dessen 
Äthern)  liefern.  Solche  ümlagerungen  können  aber  von  vorn- 
herein nur  dann  eintreten,  wenn  bei  den  Umlagerungsproducten 
eine  zwischen  zwei  Carbonylgruppen  in  der  Orthosteilung  befind- 
liche CH,-  oder  CHX -Gruppe  entstehen  kann;  denn  nur  in 
solchen  Gruppen  können  fUr  H- Atome  leicht  Alkoholradicale  ein- 
treten, welche  schwerer  beweglich  als  jene,  einmal  eingetreten, 
ganz  oder  theil weise  verhindern^  dass  die  gebildete  ketonartige 
Verbindung  in  eine  von  der  ursprünglichen  Phenolform  abstam- 
mende zurückgeht.  Diese  Bedingung  erfüllen  Phenole,  welche 
mindestens  zwei  in  der  Metastelle  befindliche  Hydroxyle  enthalten. 
Gestützt  auf  die  Beobachtung,  dass  mehratomige  Phenole, 
welche  mindestens  zwei  Hydroxyle  in  der  MetaStellung  enthalten, 
sich  bei  derAlkylirung  dem  Phloroglucin  analog  verhalten,  wurden 
die  Versuche  von  Zeisel  und  Herzig  auch  auf  das  Resorcin 
ausgedehnt.  ^  Durch  diese,  sowie  die  folgende,  die  Athylirung  des 
Orcins*  behandelnde  Arbeit  wurde  die  Regel  bestätigt,  dass  in 
der  alkalischen  Lösung  der  metahydroxylirten  Phenole  durch 
Jodalkyl  die  Äther  theilweise  gar  nicht  (wie  beim  Phloroglucin), 
theilweise  nicht  ausschliesslich  entstehen  (wie  beim  Orcin  und 
Resorcin),  und  dass  in  solchen  Fällen  immer  Alkyl  direct  an 
KohlenstoflF  tritt,  während  aus  ortho-  und  parahydroxylirten 
I^enzolderivaten  unter  gleichen  Umständen  glatt  die  zugehörigen 
Äther  entstehen. 

Auf  Anregung  und  im  Einverständnisse  mit  den  Herren 
Herzig  und  Zeisel  ging  ich  nun  daran,  die  bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  und  Kali  auf  Orcin  entstehenden  Producte  näher 
zu  Studiren,  da  sowohl  de  Lnynes  und  Lionet,  als  auch  Tie- 
m  a  n  n  und  S  t r  e n  g  nur  fl Ussige  methylirte Orcine  erhalten  konnten. 
Im  Wesentlichen  führte  auch  meine  Arbeit  zu  Resultaten,  welche 
die  von  Zeisel  und  Herzig  aufgestelltcRegel  über  die Alkylirung 
in  der  Metastelle  hydroxylirter  Phenole  bestätigt. 

J  Monatshefte  der  Chemie,  1890,  S.  291. 
2  Ebendaselbst,  1890,  8.  311  und  418. 


Metbviirim^  ( 
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Es  wurde  ein  krystüllisirerider,  in  Kali  löslicljer  Körper  von 
der  ZJimmmtnBclzuui::,  eines  DimetbylorciDb  erbalteu,  dem,  da  er 
kein  Methoxyl  entliielt,  eine  der  aaclifolgendcü  Stracturfonuelti 
tien  dürfte: 


F^irmel  I. 


CH 


HaCC/ 


\COH 


HjCC;      JCCU, 


Formel  IL 
CH 
H3CC|/\|C0 
Hcl^^'ccCHa), 
COH 


Alt»  dem  in  Kali  unlüigUchcu  Antlieile  iles  ReactionsprotUictes 
konnte  durch  iractionirte  DeßtillaHon  im  Vacuum  uoil  Abkuliluiig 
der  höber  siedenden  Fractionen  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
set^nng  eiDes  TetramethylorciDS  in  krystallisiiter  Form  abge- 
«ebiedeii  werden.  Da  in  demselbeu  zwei  Metboxylgruppen  nach- 
^wieaeu  wurden»  iöt  die  Verbindung  vom  tertiären  Üreiu  abzu- 
leiten und  ihre  Contjtitution  durch  folgende  Formel  auszudrucken: 


COCH3 

COCH3 

Dnrcb  Abspaltung  der  an  0  gebundenen  Metltylgruppen  ver- 
niittetot  Jodwaeserstotlsäure  hätte  das  zugehörige  zweiatomige 
Pbenol  erhalten  und  dnreh  Vergleichung  desselben  mit  der  oben 
Iwproeheueu^  in  Kali  löeliehen  Substanz  die  Formel  I  oder  II 
aü^geseblossen  nml  dadurch  die  andere  alä  die  dem  Körper  zu- 
kommende  nachgewiesen  werden  können.  Leider  wurde  von 
diesem  in  Kati  unlöslichen  Tetramethylorcin  trotz  der  ziemlich 
grossen  Menge  aufgewandten  Ausgangsmateriale^  gerade  nur 
genng  erhalten,  um  die  Analysen  durchftthren  zu  können.  Ebenso 
wenig  konnte  au»  Mangel  an  Material  versucht  werden^  aus  dem 
in  Kali  löslichen  Dimethylorcin  zu  seinem  MethyUither  zu  gelangen, 
dessen  Vergieichung  mit  dem  erwähnten  Tetramethylorcin  für 
die   Beortheilung   <)er  Constitution    beider  Verbiiidungeu   hätte 


SlU^d.  mmUitm 'Datum.  CL  C,  BH.   Ahtli.  II.  t, 
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massgebend  sein  können.  Die  ölige  Mntterlauge  des  krystallisirten 
Tetramethyloreins  enthielt  unzweifelhaft  noeh  von  derselben 
Substanz  gelöst  und  daneben  einen  Körper,  der  f«r  dieselbe 
selbst  bei  der  Temperatur  der  Koehsalz-Eismischnng  als  Lösnngs* 
mittel  diente.  Aus  einer  nächst  niedrigeren  Siedefraction  des  in 
Kali  unlöslichen  Reactionsproductes  konnte  durch  Jodwasserstoff- 
säure neben  grösseren  Mengen  harziger  Substanz  ein  krystalli* 
sirendes  Phenol  von  der  Zusammensetzung  eines  methoxylfreien 
Dimethylorcins  gewonnen  werden,  welches  mit  dem  direct 
erhaltenen  phenolischen  Dimethylorcin  nicht  identisch  war. 
Würde  eine  noch  auszuführende  Untersuchung  ftlr  den  letzteren 
Körper  die  Formel  I  (siehe  S.  219)  ergeben,  so  mttsste  das  durch 
Jodwasierstoffsäure  erhaltene  Dimethylorcin  nach  der  Formel  II 
constituirt  sein,  und  umgekehrt.  Aus  den  niedrigst  siedenden 
Fractionen  konnte  vermittelst  des  Dibromsubstitutionsprodnctes 
mit  Sicherheit  die  Gegenwart  des  gewöhnlichen  Orcindimethyl- 
Jithers  von  der  Formel  CgH3CH,(OCH3),  nachgewiesen  werden. 
Unzweifelhaft  ist  jedoch  noch  eine  andere  Substanz  zugegen, 
die  bei  Weitem  methoxylärmer  ist  als  dieser  Orcindimethyläther. 
Es  ergab  sich  dies  aus  einer  Methoxylbestimmung,  welche  vor 
der  Bromirung  des  Gemisches  vorgenommen  wurde.  Leider  war 
eine  directc  Trennung  beider,  sowie  der  in  den  diversen  Zwischen- 
fractionen  enthaltenen  Körper  nicht  ausführbar  und  lieferte  die 
Bromirung  nnr  einen  Dibromorcindimethyläther  in  analysirbarer 
Form,  während  die  begleitende  Substanz  als  ein  mit  Resten  dieses 
Bromids  stark  verunreinigtes  dickes  Öl  zurückgewonnen  wurde 
und  in  dieser  Form  selbstverständlich  nicht  weiter  nntersucht 
werden  konnte.  Die  Zerlegung  vennittelst  Jodwasserstoffsänre 
Hess  mich  bloss  zu  Orcin  als  einzig  fassbarem  Producte  gelangen. 
Ich  war  bis  jetzt  nicht  im  Stande,  die  Natur  der  methoxylärmeren 
Substanz  in  den  niedrigst  siedenden  Fractionen  des  in  Kali 
unlöslichen  Antheiles  der  niethylirten  Orcine  zu  ergründen. 

Hethyllmng  des  Orclns. 

Das  verwendete  Orcin  hatte  im  wasserfreien  Znstande  den 
Schmelzpunkt  106-5— 111** C.  und  erstarrte  nach  dem  SebmelEen 
wieder  ganz  krystallinisch  mit  dem  Sm.  F.  108— 111^  C«,  withrend 


Methylirnng  rtos  Ordus,  ??I 

Lampartcr  und  Stomann*  denselben  fllr  wasserlialtiges  Orein 
xö  08*  üod  fllr  wasserfreies  zu  86**  angaben,  Nevillc  und 
Winler's*  Ang;abeii  stimmen  mit  den  meinen  ziemlicli  gut  über- 
ein;  eie  fanden  106*5  —  108*'  Sm.  P. 

5<*i^  Orein  und  UMJ  q  Kali  wurden  in  Methylalkobol  geliist, 
dann  sebr  langsam  partieiuveise  Jodmethyl  binzugeiUgt  und  auf 
<lein\Va88erbade  bis  zumEintritte  der  neutralen Reaction  erwännt, 
wobei  die  asanäcbst  lieht^Tllne  Fllisaig:keit  rasch  dnnkler  wurde. 
Hierauf  trug  ich  noch  einmal  dieselben  Mengen  Kali  und  Jod- 
nietbvl  ein  und  fllhrte  dieUrasetzung  dureh  abermaliges  Erwärmen 
am  HUckflus8kUblcr  xn  Ende.  Zum  Scblusse  wurde  der  Methyl- 
alkohol aus  dem  Wasserbade  abdestiüirt.  Nun  wurde  der  Rllek- 
siand  der  Destillation  solange  mit  Wasser  versetzt,  bis  alles  aus- 
geschiedene Jodkaliuin  gelöst  war  und  keine  neue  Trllbimg  bei 
Wasserzusatz  mehr  eintrat.  In  diesem  Zustande  wurde  die  Flüssig- 
keit dreimal  mit  Äther  au^gesebttttelt.  Diese  Jithoriseheu  Flllssig- 
keiten  wurden  mit  wässeriger  Kalilauge  gewaschen,  uud  zwar 
tttr  50^  ürcin  mit  30  cm''  ge\vöhnlicher  Kalilauge  und  70  cm^ 
Wasser  Das  setzte  ich  solange  fürt,  als  sich  die  kaiische  Lösung 
öoeh  färbte.  Sämmtliche  wässerige  Flüssigkeiten,  inclusive  der* 
jeoigen,  welche  die  Hauptmengen  Jodkalinm  enthielten,  wurden 
nnmittelbafi  nachdem  sie  ans  dem  Trichter  gelaufen»  mit  schwef- 
liger Säure  und  mit  Salzsaure  versetzt,  bis  sie  intensiv  sauer 
praren^  da  diese  Flüssigkeiten  nur  mt»glichst  kurze  Zeit  im  kali- 
'fehen  Zustande  bleiben  sollen.  Nach  dem  Ansäuern  wurden  sie 
dreimal  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die  vereinigten  ätherisclien 
Aiuusflge  drei-  bis  viennal  mit  Wasser  gewaschen.  Nach  Scheidung 
de«  letzten  Waschwassers  destillirte  ich  die  Hauptmenge  des 
Äthers  ab  bis  zur  massig  dicken  Consisteuz  des  Rückstandes. 
Dieser  wurde  nun  mit  kleinen  Mengen  Äthers  in  ein  Beeherglas 
gespult  und  mit  einem  Vhrglase  bedeckt  stehen  gelassen,  wobei 
rieh  nach  einiger  Zeit  freiwillig  Krystalle  ausschieden.  Durch 
uiehrmaliges  Umkrystallisiren  erhielt  ich  drei  Krystallfractioneu; 
deren  erste  sinterte  bei  VJ2''^  ihr  Sm,  P.  lag  bei  195 *";  die  zweite 
yud  dritte  begannen  gleichfalls  bei  192**  zu  sintern,  ihr  Sm.  P. 


i  Jouni.  f  prjikt  Th.,  Bd.  34,  8.  815. 


liV^ 
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war  bei  202*  C.  Alle  drei  Fractionen  wurden  vereinigt  und  aus 
verdttnDtem  Methylalkohol  bis  zum  constanten  Schmelzpunkte 
umkrystallisirt.  Derselbe  war  (nach  zweimaligem  Umkrystallisiren 
constant)  204*  C.  Ebenso  wurden  noch  aus  den  Mutterlangen 
Krystalle  mit  dem  Sm.  P.  204*  gewonnen  und  mit  den  früher 
erhaltenen  vereinigt.  Ihre  Analyse  ergab:* 

I.  0-2337(7  Substanz  lieferten  0-  6105 ^f  CO,  und  0- 1746^  H,0. 
IL0-2115</       „  „       O'bbOOgCO^    „    0  1520^H,O. 


In  100  Theilen: 


Gefunden  Berechnet  für 

CeH(CHa)3(0H)« 


I.  n.       im  Mittel 

C 71-24     70-92     71-08  7105 

H 8-30       7-95       8-12  7-89 

Dieselben  stimmen  för  Dimethylorcin. 

Einem  Monomethylorcin  [CeH,(CH3),(0H),]  würden  69-56% 
C  und  7 -247011  entsprechen,  einem Trimethylorcin  fCö(CH3)^(0H),| 
aber  72-30%  C  und  8 -437011.  EineMethoxylbestimmung,  welche 
mit  diesen  Krystallen  ausgeftlhrt  wurde,  ergab  (aus  0- 1060(7 
Substanz)  1  -  97o  Methoxyl,  welche  aber  nur  von  einer  Verunrei- 
nigung herrühren  dürften,  da  für  die  berechnete  Analysenformei 
CgHjjO,  ein  Körper  mit  zwei  Methoxylgruppen  40 -870  CH,0, 
ein  Körper  mit  einem  Methoxyl  20 -47©  CHjO  verlangen  würde. 
Es  ist  somit  wahrscheinlich,  dass  der  Körper  kein  Methoxyl, 
sondern  nur  direct  an  Kohlenstoff  gebundene  Methylgrnppen  ent- 
hält und  dass  ihm  daher  eine  von  den  beiden  S.219  besprochenen 
Formeln  zuerkannt  werden  muss. 

Da  es  sich  zeigte,  dass  die  Acetyl-,  Benzoyl-,  Kalium-  und 
Bromverbindungen,  die  dieses  Product  lieferte,  nur  ölig  oder 
amorph  erbalten  werden  konnten,  wurde  der  restirende  Theil 
des  öligen,  in  Kali  löslichen  Productes  noch  einmal,  und  zwar 
mit  je  6  Molekülen  Jodmethyl  und  Kali  methylirt.  Da  sieh  auch 
aus  dem  hier  erhaltenen,  in  Kali  löslichen  Producte  keineKrystalle 
ausschieden,  wurde  dieses  ein  drittes  Mal  methylirt,  ohne  dass 


1  Die  Verbrennungen  wurden  sämmtlich  mit  gekOmtem  Bleicbromat 
im  offenen  Rohre  nusgeftlhrt. 


ireibylirtiog  des  Oreinä. 

Ich  aber  aach  jetzt  au8  dem  in  Kali  insHchen  oder  aus  dem  iu 
Kali  unlöslichen  Prodocte  selbst  durch  Kühlung  in  einer  Kälte- 
iDi^f  bring  zu  Krystalleo  gelangt  wäre*  Es  wurden  nun  ü  «7  von 
dem  hier  erhaltenen,  in  Kali  löslichen  Körper  im  Vacuum  ans 
dem  Ölbade  fractionirt  abdestillirr,  wobei  die  Hauptmenge  bei 
einemÜnicke  von  32— 33mm  bei  188**  C.  überging.  Merkwürdiger- 
weise wurde  durch  diese  Destillation  das  ursprllnglieh  in  Kali 
lösliche  Prodact  nunmehr  darin  vollkommen  anlöslich.  Der  in 
Kali  lösliehe  Antheil,  welcher  bei  der  dritten  Methylirung  erhalten 
wurde  und  welcher  sich  bei  einer  vorgenommenen  Ajialyse  als 
Dicht  mehr  jodhHUig  erwies,  wurde  einmal  im  Vacuum  Über 
Schwefelsäure  getrocknet  derElemenlaranalyse  unterworfen,  das 
zweite  Mal  nach  demTrocknen  hei  100**  C.  DieAnalyseu  ergaben: 

L  ü-2885^  Substanz  lieferten  0*  7219^^  CO,  und  0*  234b g  H,0. 
\L0^l93by        ^  „         0*4830// CO,    ^    0- 1565*7  H^O. 


In  100  TheÜcn: 


C 68-24 

n  9  03 


68-07 

8-99 


im  Mittel 

66  155 

9-01 


Hierauf  wurde  das  unlöslich  gewordene  Destülationsproduct 
'analysirt,  wobei  die  verschiedenen  Analysen  keine  befriedigenden 
Resultate  lieferten.  Qualitative  Methoxylproben,  welche  in  dem 
nicht  destUlirten,  in  Kali  löslichen  Ol,  sowie  in  demselben  nach 
der  Destillation  im  Vacuum  ansgelUhrt  wurden,  stellten  in  beideo 
Fällen  die  Abwesenheit  von  Methoxyl  fest, 


Von  den  ätherischen  Flüssigkeiten,  denen  durch  Kalilauge 
ler  in  Kali  lösliche  Theil  entzogen  worden  war,  wurde  der  Äther 
abdestillirt  und  die  vereinigten  Rückstände,  wie  folgt,  mit  alko- 
lloHaeher  Lauge  gereinigt,  Sie  wurden  noch  einmal  in  Äther  auf- 
BQommen  und  mit  einer  Auflösung  von  2  ff  Natrium  in  30  ff 
Ikohol  gewaschen,  geschüttelt  und  eine  halbe  Stunde  stehen 
Dlu^aen.  Hierauf  lUgte  ich  IbiUm'  Wasser  hinzu,  schüttelte  gut 
durch  und  schied  nach  längerem  Stehen.  Diese  Operation  wieder« 
hdle  ich  so  lange,  als  die  wässerige  kaltsehe  Fltlssigkeit  noch 
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gefllrbt  war,  worauf  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 
nlkalischen  Reactioii  gewaschen  wurde.  Dieses  in  Kali  unlösliche 
Product  wird  zum  Schlüsse  mittelst  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  vollkommen  von  Äther  ^  dann  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  im  Vacuum  von  Alkohol  und  Feuchtigkeit 
befreit  und  schliesslich  fractionirt  im  Vacuum  aus  dem  Ölbade 
destillirt.  Anfangs  wurde  das  ganze  Destillat  nur  in  drei  Haupt- 
fractionen  aufgefangen: 

I.  Fraction  bei  23  mm  Druck  von  138 — 144**  C,  wobei  das 

Thermometer  längere  Zeit  bei  140  und  142**,  am  längsten 

bei  143*  stationär  blieb. 
n.  Fraction  bei  18—22  mm  Druck  von  144— 146*  C.  Bei  144* 

längere  Zeit  constant  übergegangen. 
IIL  Fraction  bei  18—22  mm  Druck  von   146—156**  C.    Das 

Thermometer  stieg  sofort  auf  149**,  wo  es  einige  Zeit  stabil 

blieb. 

Jede  einzelne  dieser  drei  Hauptfractionen  wurden  nun  durch 
weiteres  Fractioniren  so  getheilt,  das  sclilieaslich  folgende  Frac- 
tionen erhalten  wurden: 

a)   129—132    b)   132—135    c)   135—138 

d)   138—141     e)   141—144    f)   144  —  147 

g)   147—155. 

Erheblich  grösser  waren  nur  die  drei  Mittelfractioncn  c), 
d)  und  ej. 

Sämmtliche  Fractionen  wurden  in  Eis  gekühlt,  wobei  f) 
sehr  bald  krystallinisch  erstarrte.  Von  diesen  Krystallen  wurde 
eine  Spur  in  die  nächst  niedrigere  Fraction  e)  gebracht,  um  die 
Krystallisation  anzuregen,  wodurch  auch  hier  die  Flüssigkeit 
(zum  Theil)  Krystalle  ausschied.  Die  Fraction  d)  konnte  auf 
dieselbe  Weise  nicht  mehr  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Die  Krystalle  aus  f)  wurden  nun  in  einen  Trichter,  welcher 
durch  eine  Kochsalz -Eismisciiung  gekühlt  war,  gebracht,  eine 
Stunde  darin  stehen  gelassen  und  abgesaugt.  Ebenso  verfuhr  ich 
mit  den  Krystallen  der  Fraction  e)  und  vereinigte  dann  beide, 
nicht  aber  die  Mutterlaugen.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  Äther 
and  können  aus  Eisessig  nmkrystallisirt  werden;  sie  liefern  ein 
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eiliges  Bromproduct.  Die  aus  Eisessig  zweimal  umkrystallisirten^ 
rein  weissen  Krystalle  haben  den  constanten  Sm.  P.  93—94"*  C 

Die  nach  der  Methode  Z  ei  sei  ausgeführten  Methoxylbestim- 
mungen  ergaben  im  Mittel  33 -77^,  CH3O. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

0  1514^  Substanz  lieferten  0  40495^  CO,  und  0  1256  5^  H,0^ 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  ftür 
Gefunden  CgH  (CH3),  (OCH,)^ 

C 72-93  ^^-33 

H 9-21  8-88 

CH,0  ....  33-70  34-40 

Die  anderen  Fractionen  waren  zuklein,  und  es  wurden  daher 
nur  die  beiden  Hauptfractionen  cj  und  e)  einer  genaueren  Unter- 
suchung unterworfen. 

Fraction  135—138  [c)]. 

Die  Methoxylbestimmungen,  welche  ich  hier  ausführte^ 
ergaben: 

I.  0-2250/7  Substanz  lieferten  0-37o05r  AgJ. 
11.0-2220(7         „  „        0-3780^  AgJ. 

In  lOOTheilen: 


CH30... 

I. 

..   22-00 

IL 
22-47 

Die  Elementaranalysen  ergaben: 

L  0-35355^  Substanz  lieferten  0-9499^  CO,  und  0-2765^  H,0. 
n.0-19005f         „             „       0-5080^CO,    „    0-1487^11,0. 
[IL  0-2037^        „             „       0-5445^00,   „    01605^H,O. 

In  100  Theilen: 

• 

Gefunden 

L 

n.                   III. 

C 

,  73-26 

72-89          72-90 

H 

,     8-66 

8-68            8-75 
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Da  iHe  Elemcotaramilyöeii  fUr  einen  sehr  methylreiobon 
Körper,  etwa  für  Tetramethylorcin,  für  welchea  die  Theorie 
73- 337a  C  und  8-887^  H  verlangt,  stimmen,  die  MeUia3tyIbe»tim 
mungen  im  Mittel  aber  nur  22*24%  CH^O  ergaben,  so  ist  es  fa«! 
sicher,  dass  vorliegende  Fraktion  ein  Gemenge  eines  bei  Weitem 
metboxylärmeren  Körpers  mit  einem  Dimeihylülher  darairelU, 
weich'  letzterer  ans  derselben  auch  in  Form  seines  Bromproducte« 
abgeschieden  werden  konnte. 

Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  bg  der  Fraction  in  50  */  Ein- 
essig  gelöst  und  unter  Kühlung  bromirt  Die  Flüssigkeit  wurde 
mit  schwefliger  Säure  entförbt,  hierauf  die  Krystalle  abgesaugt 
und  spiirlich  mit  507o-igera  Eisessig  gewaschen,  auf  eine  Thon- 
platte  gebracht,  nach  dem  Trocknen  noch  einmal  aus  verdünnter 
Essigsäure  umkrystallisirt  und  analysirt.  Sm,  P.  aus  Eisessig 
163*  C,  nach  dem  Umkry^taüisiren  ans  Alkohol  con^tant  165*  C. 

Die  Methoxylbestimmnngen,  welche  ich  an  dem  gtiui  reio 
weissen  Broinproduete  ausführte,  ergaben: 

L  0-2690 ,«7  Substanz  lieferten  Ü'4030</  AgJ. 


IL  0-1330  «7         ^ 
In  lOOTheilen: 


L 


CH,0... 


0-2020i^AgJ. 
Gefuiideti  Hereehuel  Mr« 

2005       19-91  20*0t* 


19-78 
Brombestimmung: 
L  ü  1770  (f  Suhgtat»z  lieferten  0-  2135  g  AgBr. 
Ih  0 '  3000 i/         r  r,        0 •  3605  g  AgBr. 

üi  100  Theilen: 


I. 


Gefundeii 

^11. 
51*00 


hu  Mittol 
51-14 


B«*recbiu*t  (ür 

51 


Br 51-27 

Die  Elementaranalyse  endlich  ergab: 

0 •  3005  ir  Substanz  lieferten  0*3813  <;  CO,  und  0*0023 -jr  II^O. 

In  100  Theilen:  Berechtigt  ftr 

Gefiitideu  r^HBr3fni,i!0(1! 

C.                34-60  3-i   -^ 

H                     n*41  V  L 
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Ein  Theil  des  Bromproductes,  welcher  nicht  zum  Krystalli- 
siren  gebracht  werden  konnte,  dtirfte  stark  verunreinigt  gewesen 
sein.  Die  Analysen  ergaben: 

I.  0  •  2660^^  Substanz  lieferten  0  •  bSSlg  CO,  und  0  •  1 74b g  H,0. 
IL  0-2210//        „  „        0-4905</CO,    ^    0-1450^ H,0. 

InlOOTheilen: 

Gefunden 

I.                    n.  im  Mittel 

C 60-35  60-53  60-44 

H 7-28     7-28  7-28 

Br 14-58     —  — 

Es  liess  sich  für  diesen  Körper  in  Folge  der  Analysen- 
ergebnisse,  welchen  C5.04  H^.jq  Br^,.,g  0,.,  entsprechen  wUrde^ 
keine  einheitliche  Formel  aufstellen. 

Cm  nun  die  Anzahl  der  in  dem  Körper  enthaltenen  Methoxyl- 
gruppen  zu  beweisen,  wurde  die 

Spaltung  der  Fraction  135 — 138  mit  Jodwasserstoff 

ausgefllhrt,  durch  welche  ich  als  Beweis,  dass  in  der  Fraction 
wirklich  ein  Körper  mit  zwei  Methoxylen  enthalten  war,  wieder 
znm  Orcin  zurückgelangte. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  der  Rest  der  Fraction  mit  der 
zehnfachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  (Dichte  1  •  7)  am  RUck- 
flussktihler  erhitzt,  nach  einiger  Zeit  das  gebildete  Jodmethyl 
abdestillirt  und  das  so  oft  wiederholt,  als  noch  Jodmethyl  ins 
Destillat  überging.  Dann  wurde  die  Flüssigkeit  stark  verdünnt^ 
mit  schwefliger  Säure  entfärbt,  mit  Äther  ausgeschüttelt  und 
(lieser  darauf  mit  circa  37o-iger  Kalilauge  gewaschen.  Beim 
Durchschütteln  färbte  sich  diese  sofort  intensiv  violett,  welche 
Farbe  aber  nur  in  kalischer  Lösung  beständig  zu  sein  schien,  da 
sie  beim  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verschwand. 
Sobald  die  Kalilauge  nichts  mehr  aufnahm,  wurde  sie  ange- 
säuert, mit  Äther  ausgeschüttelt  und  dieser  verdunstet,  wobei  sich 
wenige  Krystalle  ausschieden.  Nun  nahm  ich  den  ÄtherrUck- 
stand  in  Wasser  auf  und  filtrirte  durch  ein  na^^ses  Falteufilter  vom 
Harze  ab. 
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[Während  nrsprttnglich  die  kalisclien  Lösungen  eine  sehr 
«chöne  grünliche  Flnorescenz  zeigten ,  wies  das  Harz  allein  in 
kalischer  Lösung  keine  solche  auf.]  Das  Filtrat  wurde  bis  auf  10  an? 
eindestillirt;  das  Destillat  zeigte  schwach  phenolartigen  Geruch, 
gab  aber  keine  Eisenchloridreaction  und  mit  Bromwasser  nur  eine 
schwache  Trübung.  Es  wurde  daher  die  Untersuchung  desselben 
nicht  weiter  verfolgt.  Der  DestillationsrUckstand  erstarrte  im 
Vacuum  theilweise  krystallinisch.  Er  wurde  nun  mit  Wasser  ver- 
setzt und  die  Krystalle  abfiltrirt.  Dieselben  zeigen  nach  dem 
Trocknen  den  Sm.  P.  127°  C,  waren  aber  zu  einer  weiteren  Unter- 
suchung zu  wenig.  Das  Filtrat  von  diesen  Krystallen  wurde  mit 
Rleiessig  und  Bleizucker  versetzt  und  von  dem  entstandenen 
Niederschlage  abfiltrirt. 

Der  Niederschlag  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  so  von  Blei  befreit,  konnte  jedoch  nicht  zum  Krystallisiren 
gebracht  werden. 

Im  Filtrate  wurde  das  Blei  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und 
abfiltrirt.  Die  blcifreie  Lösung  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt 
und  dieser  verdunstet.  Der  Rückstand  erstarrte  im  Vacuum  über 
Kalk  und  Schwefelsäure  krystallinisch.  Die  Krystalle  wurden  in 
grösseren  Mengen  Benzol  gelöst,  absetzen  gelassen  und  von  dem 
nicht  Gelösten  abgegossen.  Es  schieden  sich  nun  aus  dem  abge- 
gossenen Benzol  dem  Orcin  ganz  ähnliche  Krystalle  ab.  Diese 
Operation  des  Lösens  wurde  mehrmals  wiederholt,  wobei  aus  dem 
anfangs  nicht  gelösten  Theile  noch  gleiche  Krystalle  erhalten 
wurden.  Dieselben  hatten  aber  wegen  eines  vermuthlich  auch 
durch  Trocknen  bei  100*  nicht  vollständig  zu  entfernenden 
Gehaltes  an  Benzol  oder  Feuchtigkeit  einen  niedrigeren  Schmelz- 
punkt als  reines  Orcin.  Die  Analyse  ergab: 

0-2655 //  Substanz  lieferten  0-6325//  CO,  und  0- 1541  g  H,0. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  CgHaCCHa)  (OH)., 

C 67-51  67-74 

H 0-70  6-45. 
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Fraction  141—144  [e)]. 

Die  Methoxylbestimmungen  ergaben  im  Mittel  nur  14 '0970 

CH,0: 

I.  0-2435  g  Substanz  lieferten  0  2680 g  Ag J. 

11.0-2240^         j,  „        0-2309^  AgJ. 

In  100  Theilen: 

I.  IL 

CHgO 14-37  13-81 

Die  Elementaranalysen  ergaben: 
I.  0'  1221  ^r  Substanz  lieferten  0-3266//  CO,  und  00974(5r  H,0- 
n.  0-1695^         „  „       0-4540</CO,    „    0-1352^H,O. 

In  100  Theilen: 

I.  n. 

C 72-92  7303 

H 8-86  8-86 

Es  wurde  auch  hier  ein  Bromproduct  dargestellt,  jedoch  war 
dasselbe  grösstentheils  ölig.  Zur  Feststellung  des  in  der  Fraction 
vorwiegend  enthaltenen  Körpers  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie 
bei  der  vorigen  Fraction  die 

Spaltung  der  Fraction  141—144  [ej]  mit  Jodwasserstoff 

ausgeführt.  Ich  gelangte  auch  hier  zu  Krystallen,  welche  einer 
Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen  wurden,  wobei  der 
Rückstand  bis  auf  einige  Harztropfen  wieder  krystallinisch 
erstarrte.  Die  Krystalle  wurden  abgesaugt,  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  endlich  durch  Bleizuckerfällung  gereinigt.  Das 
Harz  wurde  mit  Alkohol  erschöpft,  konnte  aber  nicht  zum  Krystal- 
lisiren  gebracht  werden.  Das  erhaltene  krj'stallisirte  Phenol  hatte 
den  Constanten  Sm.  P.  156°  C. 

Die  Elementaranalyse  ergab  hier: 

0- 1394^  Substanz  lieferten  03630^  CO^  und  0-1015^  H,0. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 

Gefunden  Cgll  (CH3)3  (OHjg 

C 71-01  71-05 

H 8-08  7-89 


230  A.  Kraus,  Methylining  des  Orcins. 

Eine  vorgenommene  qualitative  Metboxylbestimmung  stellte 
<lie  Abwesenheit  von  Methoxylgruppen  fest. 

Der  Analyse  nach  dtirfte  dieses  Dimethylorcin  mit  dem 
Körper,  welcher  sich  freiwillig  aus  dem  in  Kali  löslichen  Theile 
der  Methylirung  ausschied,  isomer  sein.  Da  das  bei  156"* 
schmelzende  Product  aus  seinem  Dimethyläther  entstanden  ist, 
muss  es  zwei  Hydroxyle  enthalten.  Es  ist  somit  dafUr  die  Formel  I 
(S.  219)  bewiesen.  Es  bleibt  daher  für  das  Product  vom  Sm.  P. 
204*  C  die  Formel  II  (S.  219)  übrig. 
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Über  das  Gentisin 

von 
St.  V.  Eostanecki. 

Ans  dem  chemischen  Laboratorinm  der  Universität  Bern. 

Zu  denjenigen  Droguen,  die  seit  den  ältesten  Zeiten  bis  anf 
den  beutigen  Tag  flir  pbarmacentische  Zwecke  benützt  werden^ 
gehört  die  Gentianawurzel,  deren  wässeriger  oder  alkoholischer 
Extraet  als  Bitteimittel  angewandt  wird. 

Der  Bitterstoff  dieser  Wurzel  ist  in  reinem  Zustande  bisher 
nicht  dargestellt  worden,  obgleich  mehrere  Chemiker  Versuche 
nach  dieser  Richtung  hin  angestellt  haben.  Zuerst  suchten  Henry 
und  Caventou^  im  Jahre  1821  nach  diesem  Stoffe  und  isoliiien 
eine  gelbe,  krystallisirte  Substanz,  die  sie  für  das  bittere  Princip 
<ler  Wurzel  hielten.  Später  (1837)  zeigteTrommsdorff*  jedoch, 
dass  der  fragliche  Bitterstoff  ein  unkrystallisirbares  Harz  ist,  mit 
dem  die  von  Henry  und  Caventou  erhaltenen  Krystalle  nur 
verunreinigt  waren;  in  völlig  reinem  Zustande  ist  die  gelbe, 
schön  krystallisirende  Substanz  geschmacklos  und  man  soll,  nach 
seinen  Angaben,  ungestraft  ^?)  mehrere  Gramme  dem  thierischen 
Organismus  zufllhren  können. 

Den  von  Henry  und  Caventou  gewählten  Namen  „Gen- 
tianin"  hat  Claude  Leconte'  in  Gentisin  umgewandelt, 
indem  er  die  erstere  Bezeichnung  fUr  den  Bitterstoff  der  Wurzel 
reservirt  wissen  wollte.  Beide  Namen  waren  dem  Andenken  des 


1  Joum.  de  Pharm.,  1821, 178. 
a  Ann.  Chem.  Pharm.,  21,  134. 
»  Ann.  Chem.  Pharm.,  25,  200. 
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illyrischen  Königs  Gentis  oder  Gentius  gewidmet,  welcher,  wie 
uns  Plinius  und  Dioscorides  erzählen,  zuerst  die  heilsame  Wirkung 
der  Gentianawurzel  erkannt  haben  soll. 

Trotzdem  nun  im  Gentisin  nicht  der  therapeutisch  wichtige 
Bestandtheil  der  Gentianawurzel  vorlag,  bot  es  doch  genügendes 
Interesse,  um  eingehender  untersucht  zu  werden. 

Baumert'  machte  über  die  Darstellung  dieses  Körpers 
nähere  Angaben  und  ermittelte  die  procentische  Zusammensetzung 
desselben.  Auf  Grund  seiner  Analysen  stellte  er  für  das  Gentisin 
die  Formel  C,^H,^0-  auf,  die  in  der  späteren  Arbeit  von  Hlasi- 
wetz  und  Habermann  ihre  Bestätigung  fand. 

Den  Anstoss  zur  weiteren  Untersuchung  des  Gentisins  gab 
den  letztgenannten  Forschern  das  von  der  Trommsdorflf'schen 
Fabrik  zur  Wiener  Weltausstellung  geschickte  Präparat,  dessen 
ansehnliche  Menge  (100</),  eine  Quantität,  welche  vorher  noch 
keinem  Chemiker  zu  Gebote  gestanden  hatte,  einigen  Eifolg  bei 
der  Untersuchung  versprach. 

Hlasiwetz  und  Habermann*  widmeten  dem  Gentisin 
eine  sehr  sorgftlltige  Untersuchung.  Sie  wiesen  durch  Darstellung 
seiner  Acetylverbindung  die  Existenz  zweier  Hydroxylgruppen 
nach  und  charakterisirten  die  Spaltungsproducte,  welche  aus  dem 
Gentisin  bei  der  Kalischmelze  gebildet  werden.  Bedauerlicher- 
weise stiesseu  sie  auf  Schwierigkeiten,  die  als  Spaltungsproduct 
auftretende  Gentisinsäure ,  beziehungsweise  Pyrogentisinsäure 
mit  der  Hydrocliinoncarbonsäure  und  dem  Hydrochinon  zu  identi- 
ficiren.  Es  gelang  ihnen  schliesslich  alle  in  der  Literatur  vor- 
handenen irrthUmlichen  Angaben  llber  die  beiden  letzten  Körper 
richtigzustellen  und  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen,  dass  das 
Gentisin  bei  der  Kalischmelze  neben  Phloroglucin  Oxysalicyl- 
säure  (Hydrochinoncarbonsäure)  liefert.  Bei  diesem  Nachweis 
haben  sie  jedoch  anscheinend  die  Hauptmenge  des  ihnen  zu 
Gebote  stehenden  Materials  verbraucht.  Dies  ist  wahrscheinlich 
der  Grund,  wesshalb  sie  eine  Beobachtung  nicht  näher  verfolgt 
haben,  welche  für  die  Ermittlung  der  Constitution  des  Gentisins 
wohl  zu  verwerthen  war. 


1  AiiD.  Chein.  Pharm.,  62,  100. 

-  Lieb  ig 's  Auüalcn,  175,  G3  und  180,  343. 
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HIftsiwetz  and  Habermann  erwrähneu  nämlich  in  ihrer 
Arbeit y  dass  beim  Erhitzen  des  Geutisins  im  SalzsäureBtrome 
Chlorniethyl  entweicht,  dass  also  eine  Melhylgrnppe  im  Qeutiäiu 
enthalten  iet.  Das  entmethylirte  Prodiict  haben  sie  jedoch  nicht 
tintersaeht;  auch  nehmen  sie  an,  dass  die  Methylgmppe  an  den 
Kenzolkern  direct  gebunden  sei.  Da  indessen  vor  Allem  die  Mög- 
lichkeit ins  Auge  gefasst  werden  musste,  das  das  Gentisin  eine 
MiHhoxylgnippe  enthalten  könnte,  8o  hat  mich  dies  veranlagst, 
die  Untersuchung  hier  anzuknüpfen,  um  w*omi)gHch  das  ent- 
methylirte Prodiict  zu  fassen.  Hierbei  konnte  man  nämlich  hoffen, 
falls  das  Gentisin  nur  eine  Methoxylgrnppe  enthielte,  zu  einem 
Körper  von  der  Formel  Cj^H^Oj^  zn  gelangen,  welcher  seiner 
Zusammensetzung  nach  zu  den  Oxyxanthonen  gehören  konnte, 
nach  denen  ich,  die  gelbe  Farbe  und  die  Beständigkeit  dieser 
Körperclasse  im  Auge  habend,  unter  den  in  »len  Pflanzen  vor- 
kommenden Farbstoffen  seit  längerer  Zeit  suchte. 

Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  den  fraglichen  Körper,  den 
ich  Gentisetn  nennen  will,  zu  erhalten.  Seinem  Verhalten  nach 
könnte  er  ein  Trioxyxantbou  sein;  indessen  fehlen  zur  Zeit  noch 
»ichere  Anhaltspunkte,  um  ihn  mit  voller  Bestimmtheit  als  solches 
anzusprechen.  Die  weitere  Untersuchung  des  GentiseYns  erscheint 
desshalb  geboten;  sie  wird  allem  Anschein  nach  zur  Aufklärung 
der  Constitution  der  gelben,  phcn<d artigen  Pflanzenfarbstoffe  ver- 
helfcQi  mit  welchen  das  GcntiseYn  eine  I»eihe  von  Eigensebaften, 
xwcifellofi  nicht  nur  zufallig,  tlieilt. 

GentiseTn,  C^jH^Oj. 

Fllr  das  Entmethyliren  des  Gentisins  wählte  ich  die  sehr 
bequeme  Methode  von  Zeisel,*  welche  bereits  mit  schönem 
Erfolge  von  Herzig*  beim  Rhamnetin  angewandt  worden  ist. 

Das  Gentisin,  welches  auch  jetzt  von  der  Tromms^dorff 'sehen 
Fabrik  im  Zustande  völliger  Reinheit  geliefert  wird,  ^vurde  mit 
Jodwasserstoffsäure  (1,7)  am  RUckflusskUhler  einige  Zeit  gekocht, 
das  Reactionsgemisch  mit  Wasser  versetzt  und  der  Niederschlag 
nach  kurzer  Zeit  abfiltrirt.  Der  ausgefällte  Körper,  das  OeutiseYn, 
ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  im  Gegensatz  zum  Gentisin,  das 

^  Koimtebefte  für  Chemie,  6,  989. 
t  Honatdbeftu  filr  Chemie,  9,  548. 
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in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  heissem  leichter,  aber  immer 
noch  wenig  lOslich  ist.  Das  G^ntiseTn  krystallisirt  ans  sehr  Ter- 
dOnntem  Alkohol  in  kleinen,  zn  Gruppen  Tereinigten  Nidelchen 
Ton  strohgelber  Farbe.  Dieselben  nehmen  beim  Stehen  Ober 
Schwefelsänre  oder  beim  Erhitzen  eine  ansgesproehene  gelbe 
Färbung  an,  indem  sie  Kry stall  wasser  verHeren. 

0*9120^  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  auf  100"*  0*1174^  au 
Gewicht. 

1*6430^  »Substanz  verloren  beim  Erhitzen  auf  lüO"*  0*2114^  an 
Gewicht 

Die  so  getrocknete  Substanz  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen: 

0  1426(5r  Substanz  gaben  0  33405^  CO,  und  0  04995^  H,0. 
0-2054.9        „  „      0-4832^^    „      „    00654^     „ 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  fttr  die  getrocknete  Sub- 
stanz die  Formel  C^jHgOj: 

Gefunden  Berechnet 

C...  63-88        64- 15  63-937,, 

H....     3-89  3-53  328  „ 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  also  2  Mol.  Kry  stall  wasser: 
Gefunden  Berechnet  für 

'   T IL    ^  C^^5-H2Ha0 

H,0....   12-87         12-87  12  867o 

Diese  Formel  für  das  krystallwasserhaltige  GentiseYn  ergab 
auch  die  Analyse  der  lufttrockenen  Substanz: 

0-2248.9  Substanz  gaben  0-4621r/  CO,  und  0-0893  jf  H,0. 

(Jefundeu  Berechnet 

C...  5705  56-717^ 

H.    ..     4-41  4-28 

Das  GentiseYn  schmilzt  bei  315**  und  löst  sich  in  Alkali  mit 
rein  gelber  Farbe.  Mit  Natriumamalgam  liefert  es  eine  blutrotbe 
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IHrbniigy  während  das  Gentisio,  in  gleicher  Weise  behandelt^ 
eine  grttne  Farbenreaetion  zeigt.  Beide  Lösungen  werden  bei 
längerer  Einwirkung  des  Rednctionsmittels  entfärbt  nnd  geben 
mit  Säuren  tiefrothe  Niederschläge. 

TriacetylgentiscYn,  C,3H-0,(C,H,0,)3. 

Dass  nach  dem  Austritt  der  Methylgruppe  aus  dem  Molekttl 
des  Gentisins  dieses  thatsächlieh  ein  Hydroxyl  mehr  enthält,  als 
vorher^  beweist  der  Umstand^  dass  das  GentiseYn  nicht  wie  das 
Gentisin  ein  Diacetyl-^  sondern  ein  Triacetylproduct  liefert.  Das- 
selbe wurde  durch  kurzes  Kochen  des  getrockneten  GentiseYns 
mit  Essigsäureanhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat  dar- 
gestellt. Es  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  von  Hlasi- 
wetz  und  Hab  ermann  beschriebene  Diacetylgentisin. 

Zweckmässig  wird  es  aus  Eisessig  umkrystallisirt^  von  dem 
es  in  der  Wärme  sehr  leicht  aufgenommen  wird.  Beim  Erkalten 
krystallisiren  schöne,  blendend  weisse  Nadeln  aus,  die  bei  226"* 
schmelzen.  Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  zeigen,  dass 
thatsächlieh  ein  Triacetylproduct  vorliegt. 

0- 2608  ^r  Substanz  gaben  0'b910g  CO,  und  0-0962 ^r  H,0. 


Berechnet  für 

Gefunden 

C,3HjO,(CAO^ 

c. 

...   61-80 

61 -6270 

H., 

...     410 

3-78 

Noch  eine  Reaction  mag  hier  hervorgehoben  werden,  durch 
welche  sich  das  GentiseYn  vom  Gentisin  auffallend  unterscheidet. 

Wenn  auch  die  Krystalle  und  die  Lösungen  des  Gentisins 
gelb  gefärbt  sind,  vermag  es  dennoch  nicht  gebeizte  Baumwolle 
anzufärben.  Das  GentiseYn  erzeugt  hingegen  auf  Thonerdebeize 
hellgelbe  Färbungen. 

Offenbar  ist  also  dasjenige  Hydroxyl,  welches  im  Gentisin 
methylirt  ist,  für  die  Fähigkeit  des  Beizenfilrbeus  beim  GentiseYn 
von  Wichtigkeit.  Die  Thatsache,  dass  gerade  dieses  Hydroxyl 

SiUb.  d.  »atbwB.-natiirw.  Ol.  Bd.  C.  Abth.  II.  b.  16 
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XIII.  SITZUNG  VOM  4.  JUNI  1891. 


Das  c.  H.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien  ttbersendet 
«ine  Arbeit  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  der  k.  k.  Staats- 
gewerbeschule in  BielitZy  betitelt:  ^Oxydationsversnche  in 
der  Chinolinreihe**,  von  G.  v.  Georgievics. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Constantin  Freih.  v. 
Ettingshansen  ttbersendet  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Prof.  Franz  KraSan  in  Graz  verfasste  Abhandlung,  betitelt: 
^Untersuchungen  über  Deformationen  im  Pflanzen- 
reiche". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbrack  ttber- 
sendet eine  Abbandlang:  ^Über  die  Kingfunctionen". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Prof.  Wilhelm  Binder  in 
Wiener -Neustadt  eingelangte  Abhandlung  vor,  betitelt:  „Zur 
Theorie  der  circularen  Plancurven  dritter  Ordnung 
vom  Geschlechte  p  =  ö". 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  in  Prag  zeigt  an,  dass  er  die  in  den 
Sitzungen  vom  23.  April  und  8.  Mai  1.  J.  vorgelegten  beiden 
Arbeiten  in  eine  Abhandlung  vereinigt  habe  und  Übersendet  die- 
selbe unter  dem  Titel:  „Über  die  Wirkungen  gleichgerich- 
teter sinnsartiger  elektromotorischer  Kräfte  in  einem 
Leiter  mit  Selbstinduction". 

Herr  Johann  Robitschek,  emerit.  Hoch  schul- Assistent  in 
Baden  (bei  Wien)  ttbersendet  eine  Hittheilung  über  die  PhyUoxera 
roMtatrix  und  ttbermittelt    ein   versiegeltes    Schreiben   behufs 
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in  dem  Farbstoff  der  Gentianawurzel  sich  nicht  frei  vorfindet, 
erscheint  nmso  interessanter,  als  bei  dem  Farbstoff  der  Krapp- 
Wurzel  ganz  ähnliche  Verhältnisse  obwalten.  Auch  die  letztere 
Warzel  enthält  nicht  den  freien,  beizenziehenden  Farbstoff  — 
das  Alizarin  —  sondern  die  nicht  fllrbende  Ruberythrinsäare,  in 
welcher  nach  den  Untersuchangen  von  Liebermann  and  Ber- 
gami ^  ein  Hydroxylwasserstoff  des  Alizarins  durch  einen  Zacker- 
rest ersetzt  ist. 


1  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellschaft,  20,  2246. 
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Xm.  SITZUNG  VOM  4.  JUNI  1891. 


Das  c.  H.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  in  Wien  übersendet 
«ine  Arbeit  ans  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Staats- 
gewerbeschule in  BielitZy  betitelt:  ^Oxydationsversnche  in 
der  Chinolinreihe**,  von  G.  v.  Georgievics. 

Das  c.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Constantin  Freih.  v. 
Ettingshausen  übersendet  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Prof.  Franz  KraSan  in  Graz  verfasste  Abhandlung,  betitelt: 
^Untersuchungen  Über  Deformationen  im  Pflanzen- 
reiche". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  über- 
sendet eine  Abhandlung:  ^Über  die  Kingfunctionen". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Prof.  Wilhelm  Binder  in 
Wiener-Neustadt  eingelangte  Abhandlung  vor,  betitelt:  „Zur 
Theorie  der  circularen  Plancurven  dritter  Ordnung 
vom  Geschlechte  p  =  ö". 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Puluj  in  Prag  zeigt  an,  dass  er  die  in  den 
Sitzungen  vom  23.  April  und  8.  Mai  1.  J.  vorgelegten  beiden 
Arbeiten  in  eine  Abhandlung  vereinigt  habe  und  übersendet  die- 
selbe unter  dem  Titel:  „Über  die  Wirkungen  gleichgerich- 
teter sinnsartiger  elektromotorischer  Kräfte  in  einem 
Leiter  mit  Selbstinduction". 

Herr  Johann  Kobitschek,  emerit.  Hochschul-Assistent  in 
Baden  (bei  Wien)  übersendet  eine  Mittheilung  über  die  Phylloxera 
woMtatrix   und  übermittelt    ein   versiegeltes    Schreiben    behufs 
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Wahrnng  der  Priorität,  welches  die  Aafschrift  fUhrt:  „Beiträge 
zar  Eenntniss  der  Phylloxera  va$tatrix^. 

Der  Secretär  der  Classe,  Prof.  E.  Saess,  legt  eine  Ab- 
handlang  anter  dem  Titel  vor:  „Beiträge  zn  einer  morpho- 
logischen Eintheilang  der  Bivalven''  ans  den  hinter- 
laasenen  Schriften  des  c.  M.  Prof.  M.  Nenmayr;  mit  einem  Vor- 
worte Ton  dem  w.  M.  E.  Sness. 


Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Marenzeller,  E.  v.,  Zar  Erforschung  der  Meere  and  ihrer  Be- 
wohner. Gesammelte  Schriften  des  Fürsten  Albert  I.  von 
Monaco.  (Aas  dem  Französischen.)  (Mit  49  Abbildnngen.) 
Wien  1891,  8«. 
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)er  die  Eigenschaften  des  a -Metaxylylhydrazins 
und  seine  Einwirkung  auf  Acetessigester 

von 
Alfred  Klauber, 

Aus  dem  cbemischeu  Laboratorituo  des  Prof.  Lippmsiiin 
HD  der  k.  k.  Unlveräität  iu  Wien. 

(Vorgoleet  in  der  Sitzung  im  14.  Mii  1891.) 


A-Metaxylylhydraziu, 

Vor  kurzer  Zeit  habe  ich  in  einer  vorläwfigeo  Mittheiluug' 
die  Darstelltiüg  des  obenerwähnten  HydraziuB  veröffentlieht. 
Inzwischen  konnte  ich  seine  Eigenschaften  näher  stndiren.  Zu- 
nächst fiel  mir  die  Löslichkett  im  Wasser  auf.  Saugte  ich  die 
bei  der  Zersetznng;  des  salfonsauren  Katransalze^  abgesehiedeneu 
HydraankrystÄlle  ab,  so  konnte  ich  je  nach  der  Concentratiou 
der  Flllssigkeit  auf  Zusatz  voo  llbersättigter  Kochsalzlösung  noch 
die  Base  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  ausfliUen.  Ich 
arbeitete  daher,  um  grössere  Verluste  zu  vermeider»,  bei  der 
Herstellung  der  Substanz  in  sehr  coneentrirten  Lösungen  und 
reinigte  Jnrch  Extraction  mit  Äther  von  den  beigemengten 
minenilischen  Körpern- 

Ein  charakteristisches  Merkmal  des  Xylylhydrazins  ist  seine 
itgeoschaft,    in   einer   BenzoUösnng    beim   Kochen    oder   ein- 
indigem  Stehen  an  der  Luft  eine  tiefgrline  Färbnng  zu  geben, 
wodurch  es  sich  leicht  qualitativ  erkennen  lässt. 

Beim  Mischen  mit  Schwefelkohlenstoff  konnte  die  Aus- 
rheidttng  eines  krystallinisehen  Körpers,  wie  das  beim  Phenyl- 
rdraxin  der  Fall  1^1,  nicht  bemerkt  werden. 


■  JConataheft«»  Bd.  XCIX,  U,  6.  JuU  1890. 
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Bei  einem  Versache,  das  Xylylhydrazin  im  Vacnam  zo 
destillireDy  trat  explosionsartige  Zersetzung  ein. 

Das  HCl -Salz  bildet  weisse  kleine  Nadeln,  die  sich  auf 
Znsatz  von  concentrirter  Salzsäure  zur  wässerigen  Lösung  aus- 
scheiden und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  An  der 
Luft,  selbst  schon  beim  Absaugen,  färben  sie  sich  bräunlich.  Fttr 
die  Analyse  wurde  die  Substanz  schnell  abgepresst,  mit  heissem 
Chloroform  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet. 

0-221  g  lufttrockene  Substanz  gaben  0-15365  AgCl. 

Berechnet  fQr 
Gefnnden  C8H9N2HsHCl+2H,0 

Cl 17-237o  17037^. 

Der  Zersetzungspunkt  des  Hydrocblorats  ist  bei  183*'  C. 

Einwirkung  des  Acetessigesters  auf  Xylylhydrazin» 

Das  Studium  der  Einwirkung  des  Acetessigesters  auf  die 
Hydrazine  ist  nach  dem  Bekanntwerden  der  interessanten 
Substanzen,  deren  Herstellung  und  Verhalten  Ludwig  Knorr* 
gefunden  und  in  einer  ausftlhrlichen  Abhandlung  beschrieben 
hat,  sehr  reizvoll  geworden. 

Während  bei  der  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf  Aeet- 
ossigester  je  nach  dem  Verhältnisse,  in  dem  sie  zu  einander 
angewandt  werden,  drei  verschiedene  Substanzen,  das  Phenyl-^. 
das  ßisphenylmethylpyrazolon  und  ein  Condensationsproduct  mit 
zwei  Acetessigesterresten  erhalten  werden,  reagirt  das  Xylyl- 
hydrazin  in  jedem  Mengenverhältnisse  unter  Bildung  einer  com- 
plicirteren  Substanz,  die  dem  zuletzt  angefUhrten  Condensations- 
producte  wahrscheinlich  entspricht.  Erst  aus  dieser  Verbindung- 
konnte ich  das  Xylylmethylpyrazolon  und  sein  Methylderivat^ 
das  Xylylantipyrin  darstellen. 

Die  schlechten  Ausbeuten  bei  der  Darstellung  dieser  Sub* 
stanzen  haben  ihre  Untersuchung  bedeutend  erschwert 


Annalen,  238. 
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Erstes    Reactioneproduct    der    Einwirkung   des    Äcet- 
essigesters  aaf  ^-Metaxylylhydratin,  C^jH^^N^O^. 

Ztur  Darstelluüg  dieser  Substanz  wandte  ich  naebsteheode« 
Verfahren  mit  gutem  Erfolge  an.  Einen  Theil  Xylylhvdraziu 
brachte  ich  mit  zwei  Äquivalenten  Aceteseigestar  zusammen, 
wobei  gicli  unter  Wärmeentwicklung  (60**  C.)  Wasser  auszu- 
scheiden begann*  Nach  kui-zer  Zeit  brachte  ich  den  Kolben  in 
ein  Ölbad  und  verband  ibn  mit  einem  AbflusgkUhler.  Während 
der  ersten  Staude,  in  der  die  Temperatur  zwischen  110  his 
120*  C.  gehalten  wurde,  floss  eine  reichliche  Menge  Alkohol  und 
AVaÄser  neben  niehl  wenig  Acetessigeater  über. 

Derselbe  wurde  durch  Verdllonen  des  Destillats  mit  Wasser 
mind  durch  Abheben  wiedergewonnen  und  dem  Reactionsgemi^eh 
nieder  zugefUgt.  Dadurch  konnte  ich  die  Ausbeute  erhöhen, 
iodera  der  zuerst  mit  den  Was«erdämpfen  Ubergehende  Ester  der 
Reaction  nicht  entzogen  wurde.  Dann  erhitxte  ich  bei  auf  14ü 
bis  160**  C.  gehaltener  Temperatur  noch  etwa  zwei  Stunden,  bis 
lUe  HÜLBse  beim  Erkalten  auf  80 — 100**  zu  einem  braunrothen 
Kuchen  erstarrte.  Nachdem  ich  denselben  mit  etwas  heissem 
Alkohol  extrahirte,  erhielt  ich  die  Substanz  als  kleine  Rrystalle 
von  miausgeprÄgter  Form.  Daneben  war  ein  rother  Farbstoflf  und 
in  .Salzsäure  unlösliche  Schmieren  entstanden^  von  deren  Unter- 
suchung ich  abstehen  muBSte.  Im  Destillat  konnte  ausser  Äthyl- 
alkohol und  Wasser  nichts  nachgewiesen  werden. 

Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  203**  C. 

In  Alkohol  und  Xylol  ist  sie  in  der  Hitze  schwer,  in  Wasser, 
Äther,  Benzol  fast  unlöslich,  Sie  scheint  sehr  seh  wache  basische 
£igeiL»chaften  zu  besitzen.  Von  warmen  coneentrirten  Säuren 
wird  aie  aufgenommen  und  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  abge- 
eehieden. 

Gegen  FUnffachehlorphosphor  verhält  sich  die  Substanz  noch 
^ei  180**  indifferent.  Die  Einwirkung  von  freiem  Chlor  konnte 
wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Chloroform  nicht  versucht  werden. 
Mit  Katrium  in  alkoholischer  Lösung  gibt  es  neben  zahlreichen 
harzigen  Nchenprodueten  das  Xylylmethylpyrazolon.  Derselbe 
Körper  entsteht  auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Alkalien, 
besser  Salzsäure,  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  HO*"  C.  Mit  Jod- 
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methyl  aud  Methylalkohol  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  liefert 
68  daH  Xylylantipyrin. 

Nach  dem  Ergebniss  vieler  unter  einander  stimmender 
Analysen  besitzt  das  Product  die  Znsammensetzung  Cj^Hj^N^O^, 
wonach  es  als  ein  Bispyrazolonderivat  aufzufassen  wäre.  Be- 
stimmtes über  seine  Bildungsweise  und  Constitution  konnte  ich 
nicht  ermitteln;  da  der  Körper  weder  substituirt,  noch  seine 
Abspaltungsproducte  rein  erhalten  werden  konnten. 

Das  war  der  Grund,  der  mich  veranlasste,  es  bloss  als 
,,Erstes  Keactionsprodnct  der  Einwirkung  des  Acetessigesters  auf 
i4-Metaxylylhydrazin^  zu  bezeichnen  und  von  einem  anderen, 
die  Constitution  betreffenden  Namen  vorderhand  abzustehen. 

Zur  Analyse  reinigte  ich  die  Substanz  derart,  dass  ich  sie 
in  concentrirter  Salzsäure  löste  und  den  auf  Zusatz  von  Wasser 
abgeschiedenen  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirte. 

0  1979  jf  bei  105*  getrockneter  Substanz  gaben  0-6159  CO,  und 
0-116H,0. 

Berechnet  für 
Güfunden  O3JH84N4O4 

C 71 -0970  71 -3870 

H 0-5  (v3 

01725  jf  Substanz,  bei  105 "*  getrocknet,  gaben  0* 4512  CO,  und 
1006  H,0. 

Berechnet  flh* 
Gefunden  O32H84N4O4 

H 6-487,  6-3  7. 

C 71-33  71-38 

0-208  </  Snbstans,  bei  105'  getrocknet,  gaben  19*5  om*  fenohten 
Stickstoff  bei  17*  C.  und  742  Barometerstand. 


N 


Berechnet  für 

Gefunden 

^'32ll3%^%04 

-^^.^«^^-.^^ 

.^*-~^     -  -  ^ 

10-67^ 

10-47.. 

m-  Motaxylylhydnzin. 
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A-  Xetaxylylmethylpyrasolaiij 


CH^C' 

Es  bildet  »ich  aus  der  oben  betrachteteo  Substanz,  C3jH3^N^0^, 
urch  Loslösen  der  beiden  Pjrazolonringe  und  Abspaltung  des 
»weiten  Aeetessigesterrestes.  Diet^er  Vorgang  findet  sowobl  durch 
Bedaetion  mit  Natrium  in  der  alkobolischen  Lösung^  als  auch 
^arch  Einwirkung  von  verdünnten  Alkalien  oder  Säuren  statt. 
Am  Äweekmässigfiten  wird  hiezu  verdünnte  vSalzsäure  bentltzt. 
Man  erhit/A  das  zuerst  gebildeteCondensationsproductjC^jjH^^N^O^, 
mit  deiD  gleichen  Gewichte  ooncentrirter  Salzsäure  und  Wasser 
im    zugcscbmolzenen    Rohr    auf    140—150'*    innerhalb    zweier 
Stunden.  Beim  Öffnen  des  Rohres  entweicht  ein  mit  grUnlicher 
Flamme  brennbares  Gas,  vielleicht  ein  Gemisch   von  CO^  und 
CHjCHjCI.  Die  Bildung  von  Chlormethyl  bei  dieser  Reaction  ist 
jedenfalls  ausgeschlossen,  da  sonst  das  Xylyldimethylpyrazolou. 
Xylylantipyrin    entstehen    mllsste,    dessen   Abwesenheit    nach- 
gewiesen wurde. 

Der  Rühreninhalt  wird  auf  dem  Wasserbade  von  der  Uber- 

CBchtissigen  SalziüKure  durch  Einengen  befreit  und  der  Rückstand 
■Sit  viel  kaltem  Wasser  aufgenommen.  Nachdem  man  die  hiebei 
sich  ausscheidenden  Harze  durch  Filtration  entfernt  hat,  wird  die 
imnmehr  rothbraune  Flüssigkeit  neuerdings  concentrirt,  bis  sich 
Blige  Tropfen  ausscheiden,  die  beim  Erkalten  zu  einer  braunen 
Mnsse  erstarren.  Dieselbe  enthält  das  salzsaure  Xylylmethyl- 
pyraxolon.  Man  löst  es  in  Wasser,  fftgt  noch  etwas  freie  Sak- 
nlore  bei  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Sieden. 

Setzt  man  nun  einen  geringen  Überschoss  von  Natrium- 
acetat  zu^  so  scheiden  sich  die  Nebenproducte  ab,  während  das 
Xylylmelhylpyrarolon  gelöst  bleibt»  Beim  Erkalten  der  fiftrirten 
Losung  ftlllt  es  in  Form  von  concentrisch  grnppirten  Nädelchen 
rm«.  Sollten  sie  jedoch  noch  nicht  rein  sein,  so  löst  man  sie  in 
kobleuianrem  Natron,  öltrirt  ab,  versetzt  die  klare  Flüssigkeit 
mit  überschüssiger  Salzsäure  und   wiederholt  die  Methode  der 
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Reinigung  mit  NatriBmacetat.  Die  Ausbeute  ist  etwa  157o  ^^^ 
Theorie. 

O'ieSöjF  Substanz,  bei  105**  getrocknet,  gaben  0*439  jr  CO, 
und  0  •  1094  jfHjO. 

Berechnet  für 
Gefunden  CjgHi^NgO 

H "^T^^o  "^^^93% 

C 71-07  71-2 

0- 1845  g  Substanz  gaben  22  b  cm''  feuchten  Stickstoff  bei  20*"  C. 
und  746  Barometerstand. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci,H,4N20 

N "l?68%  ^13^867^ 

Das  Xylylmethylpyrazolon  bildet  kleine  weisse  Nadeln  yom 
Schmelzpunkt  159''  C.  In  reinem  Wasser  vollkommen  unlöslioh, 
wird  es  von  solchem,  das  viel  Kochsalz  oder  Chlorkalium  enthält, 
in  der  Hitze  aufgenommen.  In  Alkohol,  Äther  und  Benzol  ist  es 
zerfliesslich.  Aus  der  Benzollösung  wird  es  durch  Petroleumäther 
gefällt.  In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  das  Xylylmethyl- 
pyrazolon vollkommen  dem  entsprechenden  Derivat  des  Phenyl- 
hydrazins  und  besitzt  wie  dieses  sowohl  sauren  und  basischen 
Charakter.  In  verdünnten  Alkalien  ist  es  leicht  löslich,  in  kohlen- 
sauren unter  Eohlensäureentwicklung.  Als  Base  verbindet  es 
sich  mit  Säuren,  von  denen  das  Ferrocyanat  schwer  löslich  ist. 
Mit  Essigsäure  verbindet  es  sich  nicht.  Salpetrige  Säure  scheidet 
einen  gelben  harzigen  Körper  auR,  der  in  verdünnter  Säure 
unlöslich  ist.  In  salzsaurer  Lösung  methylirt,  gibt  es  Xylyl- 
antipyrin. 

Eisenchlorid  färbt  eine  Lösung  von  Xylylmethylpyrazolon 
Violettroth.  Fehling'sche  Lösung  wird  von  dieser  Substanz  und 
ihren  Salzen  reducirt. 

Salzsaures  Xylylmethylpyrazolon. 

Dasselbe  wurde  durch  Lösen  des  reinen  Xylylmothyl- 
pyrazolons  in  verdünnter  Salzsäure  und  Eindanipfen  gewonnen» 
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Es  kiystailisirt  in  tu  Warzen   vereinigten  Prismen   vom   Zer- 
t^&tznngspnnkt  185 '^  C.  In  Wafisar  nnd  Alkohol  Ist  es  zerfliesslich. 

0-3745  £^  Substanz,  bei  105**  getrocknet,  gaben  0-2217^  AgCl. 


Gefdodeü 
CK....  14-647^ 


Berechnet  für 
Cj^Hj^NgOHCl 

U-887, 


Ferrocyanat  (C,jH^^N,0)jH^Fe(CN)4. 

Anf  Znsatz  von  Perrocyankalinm  znr  Lösung  des  Hydro* 
«hiorats  oder  von  freier  FerrocyanwasserstoflFsänre  zar  ammo- 
TOakalischen  Lösnng  des  Xylylmethylpyrazolon  scheidet  sich  das 
saure  ferrocyanwasserstotfsaare  Salz  in  weisRen  Krystallen  ab. 
Anf  letzterem  Wege  dargestellt^  wurde  es  der  Analyse  unter- 
worfen. In  Wasser  und  Alkohol   ist  es  schwer   lÖsUeü»   Beim 
Erhitzen  erleidet  es  rasch  Zersetzung« 

103096«/  im  Vaciium  getrocknete  Substanz  gaben  0*0396<7  Fe^O,* 


Fe 


Berechnet  für 
(Ci,H,4NaO),H^Fe(CN)« 

8-987, 


A»]lataxylyl(2.3)dimeth}lpyrazolon  oder  Xylylantipyrin, 
ch.n/Nco 


cmx 


CH, 


Dasselbe  wird  durch  Erhitzen  des  ersten  Reaetionsproductes 
der  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  .4-Metaxylylbydrazin 
mit  Salzsäure  oder  Jodmethyl  in  methylalkoholiseher  Lösung 
Bwonnen.  Die  Reaction  vollzieht  sich  während  zweier  Stunden 
SQgeschmolzenen  Rohre  bei  130^  C.  Die  Operation  mit  Jod- 
byl  ist  vorzuziehen. 

Der  Röhreninhalt  wird  am  Wasserbade  von  den  flüehtigen 
Bdiheilen   befreit    oud   mit   verdünnter   Salzsäure    aufge- 
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nominen«  Nachdem  man  von  den  Nebenprodoeleo  abfiltrirly  wird 
eingeengt  nnd  der  Rückstand  mit  Tiel  Wasser  anfgenoaaien« 

Die  liösang  wird  darch  Zinnchlorflr  nnd  AnsftUen  mit 
•Schwefelwasserstoff  gereinigt  nnd  nochmals  eingedmiapft.  Man 
wiederholt  das  Eindampfen  nnd  Anfnehmen  mit  Wasser  nnn  so 
lange,  bis  sich  das  salzsaure  Xylylantipyrin  in  Hehten  Krystallen 
abscheidet.  Diese  werden  in  wenig  Wasser  aufgenommen,  die 
Lösung  in  Eis  gekohlt  nnd  mit  Uberschflssiger  Soda  versetzt  In 
der  Kälte  bleibt  das  freie  Xjlilantipyrin  in  Wasser  gelGst, 
während  sich  die  Nebenprodncte  ausscheiden.  Beim  Erhitzen  der 
filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Xylylantipyrin  als  Ölige 
Schichte  ans  nnd  wird  noch  warm  mit  Benzol  ansgeschttttelt  Aus 
wenig  Benzol  wird  es  durch  Petroleumätber  gefUlt  Zur  Beinigung 
krystallisirt  man  es  aus  Ligroin  um.  Es  bildet  kleine  weisse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  113*  C. 

()'lb99g  bei  105*"  getrockneter  Substanz,  im  offenen  Bohre  mit 
Kupferoxydasbest  verbrannt,  gaben  0*4233^  CO,  nnd 
Ü112irH,0. 

Berechnet  f&r 
Gefunden  Cj^HieNjO 

C    72-187,  ^"^^27, 

H 7-7  7-4 

0- 1899^  bei  105'  getrockneter  Substanz  gaben  23  cm^  Stickstoff 
bei  20*  C.  und  744  Barometerstand. 

Berechnet  für 
Gefunden  CisHißNjO 

N 13037o  ^97o 

Das  Xylylantipyrin  krystallisirt  in  Nadeln,  die  in  Alkohol 
Äther  und  Benzol  leicht,  in  Benzin  sehr  schwer  löslich  sind. 
Wälirond  die  Löslichkeit  fast  aller  Körper  mit  der  Temperatnr- 
4Thöhung  wächst  und  bei  Temperaturerniedrigung  sich  ver- 
mindert, findet  beim  Xylylantipyrin  in  wässeriger  Lösnng  gerade 
<laH  (legcntheil  statt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  löslich,  ans  heissem 
lilUt  es  herans.  Je  nach  der  Concentration  der  Lösung  findet  die 
^ssehcidung  bei  höherer  oder  niedrigerer  Temperatur  statt 
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Eine   concentrirtc  eiskalte  LösuDg  scheidet  das  Xyljlanti- 

pyrin  8chon  bei  Zimmertemperatur  ab,  eine  verdünnte  erst  bei 

70—80"  C.  Durch  diese  Eigenschaft  ist  es  möglich,  das  Xylyl- 

«ntipyrin  mit  Sicherheit  qualitativ  nachzuweisen.  Man  rersetst 

m  diesem  Zwecke  eine  saure  Lösung  mit  kohlensaarem  Natron 

in  der  Kälte;  scheidet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  eine  weisse 

ÜUchicbte  ab,  bo  kann  man  von  der  Anweeenheit  des  Xylyl- 

Atttipyrins  Überzeugt  sein.   Das  Xylyldimethylpyrazolon    bildet 

mit  Säuren  Salze,  die  schwer  krystallisirt  zn  erhalten  sind.  Au» 

diegeii  Verbindungen  wird  es  durch  essigsaures  Natron  nicht 

Abgeschieden  (Unterschied  vom  Xylylmethylpyrazolon). 

Das  HCl* Salz  bildet,  auB  wäsöeriger  Lösung  eingedampft, 
läüigliche  Prismen  vom  Zersetzungspunkt  112**  C,  die  der  Formel 
C,3jH,^N,OHClH-2H,0  entsprechen. 

0'2023  g    lufttrockene    Substanz    gaben   0*401   g    CO^    und 
01347crH,0. 

Berechnet  für 
Gcfimctcn  CjsfljßNjOHClH-SR^O 


C 54*077^ 

H 7-4 


54^087o 
7-34 


0-3Ö62  jF  lufttrockene  Substanz  gaben  0'  176  g  AgCL 
Gefunden  Berechnet 


Cl 12-27% 


12-307(> 


Das  HCl -Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  zerfliesslich.  Ans 
ler  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Äther  in  kleinen  wasser- 
freien Kiystallen  vom  Schmelzpunkt  95*  gefällt. 

Auf  Zusatz  von  salpetrigsauren  Alkalien  scheidet  sieh  :ins 
concentrirten  Lösungen  des  neutralen  Salzsäuren  Xylylantipvriii 
ein  blaugrüner  Niederschlag  aus,  in  verdtinnten  Lösungen  entsteht 
bloss  eine  blaugrUne  Färbung. 

Mit  Eisenchlorid  versetzt,  liefert  das  Xylylantipyrin  violett- 
rothe  Färbung,  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  diese  Substanz 
redneirt* 
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A-MetaxylylnltroMuitipjrliy 

CHgN./NoO 

CHgC^— =JcNO, 

wird  auf  Zusatz  vod  salpetrigsaaren  AlkalieD  snr  eoneentrirten 
LOsong  des  salzsanren  Antipyrinfl  in  Form  ?oii  blangrttneD  Kry* 
stallen  geflUit  Aus  Alkohol  und  Äther  erhält  man  sie  in  Form 
grtlner,  metallisch  glänzender  Nadeln.  Die  blaoe  Verbindung 
dürfte  Krystall Wasser  enthalten.  In  Wasser  ist  die  NitrosoTer- 
bindnng  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  wird  ans  letzterem 
durch  Äther  gefällt.  Die  Substanz  zeigt  ein  basisches  Verhalten. 
Sie  wird  von  Säuren  aufgenommen  und  durch  Alkalten  abge- 
schieden. Sie  gleicht  somit  vollkommen  dem  Nitrosoantipyrin, 
CnH„N,0.. 

0'  1797  g  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  gaben  28  rm'  feuchten 
Stickstoff  bei  20*"  C.  und  742  mm  Druck. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci3H,5NsO, 

N ^lT^38%  l7^08%r 

Eine   ausführlichere  Untersuchnnp  mögre  mir  vorbehält 
bleiben. 
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Oxydationsversuohe  in  der  Ohinolinreihe 

von 
G.  V.  Georgievios. 

AuB  dem  chemiachen  Lftboratoriiim  der  k.k.Staatsgewerbeschtile  in  Bielitz. 


Das  Verbalten  der  Körper  derChiiiolinreihe  bei  energischer 
Eiowirkiing  von  Oxydationsmitteln  ist  desshalb  von  grogeem 
lüterease,  weil  man  bisher  meist  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
die  Constitution  complicirt  znisammengesetzter  Derivate  des 
ChiTiolins  (Cbinaalkaloide  etc.)  zu  ergründen  gesucht  bat;  eine 
der  Wahrheit  nahekoEimende  Deutung  der  hiebei  auftretenden 
£rscheinimgen  ist  aber  nur  bei  genauer  Kenntniss  des  Verhaltens 
cies  Cbinolins  selbst  und  seiner  einfach  zusammengesetzten 
Derirat«,  bei  derselben  Reaction^  möglich. 

Eine  ziemlich  grosse  Anzahl  von  Chinolinderivaten  ist  auch 
der  Oxydation  unterworfen  worden  und  zeigte  sich  häebei, 
^Bich  die  im  Benzolkern  substituirten  Derivate  dem  Chinolin 
analog  verhalten/  indem  sie  bei  der  Einwirkung  starker  Oxy- 
dationsmittel unter  Zerstörung  des  Benzolkernes  Pyridinortho- 
dicarbonsäure^  sogenannte  Chinolinsäure  geben.* 

Auch  einige  im  Pyridinkern  substituii-ten  Chinolinderivate 
zeigen  ein  ähDliches  Verbalten.  So  wurde  aus  Lepidin  und  aus 
Cinchoninsäure    durch    Oxydation    Pyridintricarbonsäure/  aus 


'  Von  der  Oxyd&tioQ  von  Methylchinalinea  zu  den  entsprechenden 
OjirbonBfinreti  w^ird  hier  abgeaebea. 

'  floogewerf  und  van  Dorp,  BerL  Ber,,  XU,  747;  SkrHup, 
IL  f.  Ck,  2,  167;  CUas  und  Th.  Krämer ,  Bcrl.  Ber,  XVni,  124Ö. 

>  Hot)gf:»w«rf  tmd  van  Dorp,  Berl.  Ber.,  XQI,  1640;  Ann.  Chem. 
Pharm.,  201,  308. 

mtMt,  d.  itiAi|t«ei..tuiiitrw«  Cl.  C«  B^.  Abth    tl.  U.  17 


2o2  G.  V.  Georgievics, 

;3-ChinoliDcarboD8äare  eine  isomere  Pjridintricarbonsäare  ^  and 
aus  a-  und  ß-DinitrochinoIin,  Chinolinsänre  erhalten.* 

Qanz  verschieden  verhalten  sich  andere  Derivate  des 
Chinolins,  die  entweder  im  Pyridinkern  substitairt  oder  Addi- 
tionsproduete  desselben  sind.  Aus  diesen  Substanzen  werden  bei 
der  Oxydation  durch  Zerstörung  des  Pyridinkernes  verschiedene 
Körper  gebildet,  die  sämmtlich  Derivate  der  Anthranilsänre  sind. 
So  entsteht  ans  Chinaldin,  aus  7-Oxychinaldin  und  ans  Amido- 
oxychinaldin  Acetylanthranilsäure;  ^  aus  Carbostyril^  Tetrahydro- 
chinolin,  Acetyltetrahydrochinolin,  Eynurensäure  und  einem  im 
Pyridinkern  substitiiirten  Bromchinolin,   Oxalylanthranilsäure.^ 

Ähnlich  verhalten  sich  aach  das  a  -  Phenylchinolin,  aus 
welchem  Benzoylanfhranilsäure,^  das  Ghinolinbenzylchlorid^  aus 
welchem  Formylbenzylamidobenzo^säure  ®  und  das  Oxycarbo- 
styrily  aus  welchem  o-Nitrobenzoösäure^  erhalten  wurde. 

Nach  alledem  schien  es  also,  als  ob  der  Verlauf  der 
Oxydation  bei  im  Benzolkern  substituirten  Chinolinen  von  der 
Stellung  und  der  Natur  der  substituirenden  Gruppen  unabhängig 
seiy  und  gilt  es  auch  ziemlich  allgemein  »Is  Regel,  dass  solche 
Derivate  bei  der  Oxydation,  durch  Zerstörung  des  Benzolkemes, 
Chinolinsänre  geben.® 

Ich  machte  es  mir  nun  zur  Aufgabe,  zu  erforschen,  ob  denn 
wirklich  die  im  Benzolkern  substituirten  Derivate  des  Chinolins 
unter  allen  Urnständen  bei  der  Oxydation  Chinolinsänre  geben, 
und  ob  die  Stellung  und  Natur  der  substituirenden  Gruppen 
hiebei  ganz  ohne  Einfluss  ist. 


i  C.  Riedel,  Berl.  Ber.,  XVI,  1615. 

2  Claus  und  Th.  Kramer,  Berl.  Ber.,  XVIII,  1243. 

3  0.  Doebner  und  W.  v.  Miller,  Berl.  Ber.,  XV,  3077;  M.  Conrad 
und  L.  Lirapach,  Berl.  Ber.,  XX,  9f)l,  ferner  Ibid.  XXI,  1979. 

*  P.  Friedländer  und  Ostermay  er,  Berl.  Ber.,  XV,  383-.  L.  Hoft- 
mann  und  W.  Königs,  Berl.  Ber.,  XVI,  727;  Kretschy,  M.  f.  Ch.,  5,  16; 
Claus  und  Fr.  Collichonn,  Berl.  Ber.,  XIX,  2766. 

Ä  0.  Doebner  und  W.  v.  Miller,  Berl.  Ber.,  XIX,  1196. 

«  Claus  und  Fr.  Glyckherr,  Berl.  Ber.,  XIV,  1284. 

^  Friedländer  und  Ostermayer.  XIV,  1916. 

^  Die  Bildung  einer  sehr  geringen  Menge  von  Amidosulf obenzo^ 
säure  bei  der  Oxydation  von  o-Cbinolinsulfosäure  CBerl.  Ber.,  XXI,  180) 
stösst  diese  Regel  wohl  nicht  um. 


OiydatiousvSSncMi^er  Chiuollnreike. 
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Die  Versuche  wurde«  mit  der  /j  CUitiüliobenzcarbongliure 

begoüDeii.    Diese   wurde   nach    der    bekamiteu    Syntheae    von 

jSkraup  dargestelll,  doch  geseliab  die  Aufarbeitung  des  Reoc- 

Ifion^prodoetes   in  anderer  Weise.    Da   dieselbe   auch   bei   der 

>ar8tellaug  der  anderen    ChinolinbenzearbonsUnreu    verwendet 

'werden  kann  und  entschieden  leichter  und  schneller  durcMuhrbar 

ist  als  jene,  welebe  von  Sk raup  empfohlen  warde^  so  soll  sie 

hier  kurz  mit^etheilt  werden. 

Die  durch  Erhitzen   von  Nitro-  nnd  Auiidobenzoösäure  mit 
^Glycerin  und  iSehwefelsäure  erhaltene  Masse  wird  mit  kochendem, 
verdtlnntem  Ammoniak  einigemale  extrahirt  und  die  erhaltenen 
i^UHzUge  nach  dem  Filtriren  eingedampft,  Hiebei  zerfallt  das  in 
Lösung  betindliche  Ammonsalz  der  Chinolincarbonsäure  und  man 
erhält  einen  schwarzen  Syrup,  welcher  nun  mit  starkem  Alkohol 
extrahirt  wird.  Die  alkobolisebe  Lösung  wird  nach  dem  Filtriren 
abgedampft  und  der  hiebei  resuUirende  Rückstand  in  verdünnter 
Salzsäure   gelöst,   die   salzsiiure   Lösung,  welche  die  Chinolin- 
carbousäurc  in  sehr  verunreinigter  Form  enthält,  wird  stark  ver- 
dünnt, mitZinnchlorllr  versetzt  und  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
iwasserstoff  (ohne  vorher  zu  filtriren)  vom  Zinu  befreit.  Das  Filtrat 
ruüj  Zinnuiederschlag  gibt,  uaelidem  es  entsprechend  eoncentrirt 
worden  ist,  eine  reichliche  Rrystallisation  des  salzsanren  Salzes 
ier  Chinolincarbonsäure,  welches  durch  einmaliges  Umkrystalli- 
'i^iren  aus  verdünnter  Salzsäure  gereinigt  wird.  Durch  Versetzen 
mit  der  berechneten  Menge  Ammoniak  wird  daraus  die  freie 
Carbonsäure  abgeschieden  und  durch  ein-  bis  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Zweckmassig  ist  es^  die  Carbonsäure  vor  der  Behandlung 
mit  ZinnehlorUr  ein-  bis  zweimal  aus  Salzsäure  umzuktystnllisiren. 
Auch  muss  man,  wenn  ihre  Lösung  nach  der  Fällung  des  Zinns 
mit  Schwefelwasserstotf  nicht  ganz  hellgelb  gefärbt  sein  sollte, 
ein  zweites  Mal  mit  ZinnehlorUr  versetzen  und  dieses  wieder  mit 
Schwefelwasserstoff  lallen. 


Oxydation    der    p  -  ChinoHnbenzcarhoasäure    in    verdfiunt 
schwefelsaurer  Losung. 

Analysenreine  ;i-Cliinolinbenzcarbonsäure  wurde  in  einem 
rsebuss  von  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einer  concentrirten 

IT* 


Sfü4 


I«  ▼.  (leorificf  ici. 


Utemig  Ton  KfitiaaipenDaiigaiiat  in  der  Wurme  oxydirt  Die 
mmmgMUBiWBm^g  wurde  bo  allmälig  hißs^uj^egebeiif  daiw  et  immer 
nur  xu  einer  geringen  Actisehetdong  von  Rmtiniieiii  kam,  weleber 
dann^  im  Aorange  der  Oxydation  »ehr  leteht,  gegen  da»  Ende  der- 
idben  jedoch  onr  durch  anhaltendes  Kochen  tn  lAsnmg  gebmehiij 
werden  konnle. 

Trote  dei  angewandten  Übernehufieefi  an  Bchwefelajltire  — 
ftöf  10  jr  Substanz  wurden  circa  140^  englische  Schwefel- 
«Äure  i^enonimen  —  trat  am  Ende  der  Oxydation  eine  geringe 
Rrann»teinauHficbeidting  eia^  welche  nicht  mehr  in  Lösnnjr  rtr 
bringen  wan 

Auf  I  Theil  p'ChinoIinbenzcarbonsäure  wurden  3*7  TiioiW 
Kaliumpermanganar^  nho  etwai»  mehr  al«  asur  Umwandlung  in 
Chlnolindinre  erforderlich  ist,  genommen. 

Je  nach  der  Menge  der  zur  Oxydation  verwendeten  Carbon- 
HÜiire  Hrliwankle  die  Daner  der  Keartion  zwigchen  6  und 
10  Stunden. 

WJihrend  derselben  entwickelte  sich  ein  Geruch  nach 
AmüiHeuHilure, 

Nfich    vollendeter   Oxydation    wurde    von    einer   geringpri 
Mcn^e  Braunstein  tiltrirt  und  aui«  der  Lt^sung  daifi  Mangan  mit 
Ammoniak  und  kohlensaarem  Ammon  heis»  gefüllt.  Das  Filtrat  i 
dicHcr  Fttlliin}^  wimle  mit  den  Wasch wäHScrn  der  ManganOÜltinfi: 
vereinigt  und   zur  Trockne   eingedampft.    Die  zurllckbleibende ; 
Salzuiasse,  welche  xurn  gri5«»ten  Theil  au»  Rchwefel^aurem  Ammou  ' 
hcHtoht,    wurde    Trielirtnals    mit   groHsen    Quantitäten    abfluluten 
Alkohole  cxlrulnrtj  Nach  dem  AbdcHlilliren  dieser  all^   '    n  .  ]n.»ii 
AuH/JIge   liinterblieb   ein  nyrupöser,  schwar/branuer  f      ,      lud^ 
aus  welchem   durch  mehrfaches   IJmkrystallisiren   aus  Alkohol 
glat^gUlnzende,  gelbliche^  harte  Krystalle  erhalten  wurden,  die 
bei  28^"  <J.  (nncorr,)  Rchmelzen  und  in  WasRcr  so  gut  wie  nn* 
lUslieh  sind.  Diese  tSubutauz  zeigt  sauren  f'harakter;  ihr  Ammon- 
salz  gibt  weder  mit Kisenvitriol^ noch  mit  Ei^icnchlorid  Färbungen;! 
mit  Kalk  im  H^^hrcben  erhitzt,  entwickelt  sich  der  eharakteristisehoj 
Geruch  dos  Chinolins* 


^  Der  tiiiK^'lOtitt«   RUck«tiuid   inithJilt   mir  mrhr  Spurl^n  oi^ftm»cher| 
}^tibit«nK. 


OiydMlioudverBUcbe  in  der  Chinolmreihe. 
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Nach  alledem  lag  die  Vermuthnng  nahe,  dass  dieselbe   ud- 
inderte   /i-CWnolinbenzcarbonsäure   sei;  eine    VerbrenniiDg 
estStigte  dies. 

ip  Sii)»tanz  gaUeti  u*6303^  00^  itnd  0*0958  j^  H^O. 


Gefimden 
4-28 


Berechnet  fllr 

69'36'Vo 
4*04. 


Die^e  Substanz  zeigte  aber  trotz  mehrfachem  UmkrystalU- 
sireü  aus  Alkohol  immer  nur  den  Fp.  288  und  nicht  jenen  der 
/i-Chinolinbenzcarbonsänre,  welcher  nach  Skraup  bei  '291"  C. 
liegt  Um  hierüber  ins  Klare  zu  kommen,  wnrde  analysenreine 
p-ChinolinbenzcarbonsHure  vom  Fp.  291*  durch  langsames  Aos- 
krystallisiren  aus  Alkohol  in  jene  Form  gebracht,  in  welcher  die 
bei  288*  C*  schmelzende  Substanz  zur  Schmelzpuuktbestimnmng 
verwendet  wurde.  Unter  dieseu  Umständen  krj^ötallisirte  sie  nun 
ebenfalls  in  glasglänzenden  honiggelben Kiystallen,diebei288°C. 
schiiiolzeo. 

Es  kann  daher  kein  Zweifel  sein,  dass  als  Hauptproduct  bei 
der  Oxydation  von  /i-ChinoUnbenzcarbonsäurc  nur  jener  Tbeil 
derdelben  erhalten  wurde,  welcher  sich  der  Oxydation  ent 
zogen  hatte. 

Daneben  würde  nur  das  Vorhandensein  einer  sehr  geringen 
Menge  einer  anderen  Substanz  in  Form  von  gelbliehen  Flocken 
beobachtet. 

N»in  wurde  jener  Braunstein,  welclier  sich  gegen  das  Ende 
der  Oxydation  ausgeschieden  hatte,  einer  näheren  Untersuchung 
uotereogen.  Er  wurde  in  Wasser  suspendirt,  mit  gasförmiger 
schwefliger  Säure  in  Lösung  gebracht  und  diese  Lösung  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers  hinter- 
Wieb  eine  Krystallmasse,  die  zum  allergrössten  Theil  aus  unver- 
iderter  p  -  Chinolinbenzcarbonsäure  bestand.  In  den  ersten 
Iberischen  Ausschuttelungen  befand  sich  aber  wieder  jene  bereit» 
mahnte  gelbflockige  Substanz,  von  welcher  noch  weiter  unten 
die  Uede  sein  wird  und  die  ich  der  KUrze  halber  mit  A  be- 
KeichDen  will. 


•  ftü  G.  V.  Georgievics, 

Die  mit  Äther  ausgeschüttelte  wässerige  Lösung  wurde  nau 
gt^trudodo  aufgearbeitet,  wie  die  unmittelbar  nach  der  Oxydation 
durch  Filtrircn  von  Braunstein  getrennte  Flüssigkeit;  das  heisst, 
OÄ  wunlc  das  Mangan  gefallt,  das  Filtrat  der  Fällung  eingedampft, 
dioAor  Rückstand  mit  Alkohol  extrnhirt  und  das  von  diesem  auf- 
ir^uommono  einer  näheren  Untersuchung  unterzogen. 

Auch  hier  konnte  nur  das  Vorhandensein  einer  geringen 
M^'ngt'  der  Substanz  A  constatirt  werden.  Diese  zeichnet  sich 
dnivb  ihre  grosse  Unlöslichkeit  in  allen  gebräuchlichen  iodiffe- 
remon  Lösungsmitteln,  aus  welchen  sie  sich  immer  nur  in  Form 
Tim  amorphen  gelben  Flocken  abscheidet,  aus.  Sie  konnte  auf 
ke^ineriei  Art  in  eine  zur  näheren  Untersuchung  geeignete  Form 
{^bracht  werden.  Da  sie  aber  beim  Erhitzen  mit  Kalk  kein 
Pyridin  gibt,  so  kann  sie  nicht  Chinolinsäure  sein. 

Es  ist  daher  nachgewiesen,  dass  bei  der  Oxydation  von 
|i-OhiuoIiubenzcarbonsäure  unter  den  obigen  Bedingungen  keine 
Chinolinsänre  gebildet  wird. 

Eine  Wiederholung  dieses  Oxydationsversnches  gab  das- 
;f'elbe  Ke^altat. 

Oxjtlatio«  \(i«  |>-Tolarhinolin  in  Terdfinnt  srhwefelaaiirer 

Lösang. 

Ka^'i)  der  Methotle  von  Skraap  dargestelltes,  Tollkonimen 
irinofi  f  Tolnchinolin  wunle  ganz  so  wie  die  entapreebende 
l^arhonsäare  oxydiri«  nnr  kam  etwaa  mehr  Schwefelainre  in 
Anm^-ndaag.  motlurch  die  BntQnsteinansscbeidnng  gegen  Schlnss 
4ier  Koaciion  wo4rficl 

Die  Oxxdaiion  verläuft  anch  ebenso;  es  warde  nnr  beob- 
achtet, dasü  sicli  achon  beim  Stehejilaa£<n  der  nach  voUesdeter 
i)xydaüon  erhaltenen  l^iftnng  jene  Snbsianz  Ä  anm  Tlieil  ab- 
acbeideu  und  dass  hie  ancJi  mm  Tbeil  in  jener,  kaiipisiehUeh 
ana  arbwofol^sanrcm  Aniihon  besiebendeji  Salsmaaiie  eatbalten 
iau  die  man  dnrrh  Eindampften  der  vom  Mangmn  liefreiten  LOaong 
oThütl.  tallfs  diefie  SalamaRM^  niciii  mit  geaügejiden  Mengea  Toa 
Alkohol  cxtrahin  wird. 

Alti  Hanpi;pn^i)ct  rrhio.lt  ich  eine  Snhtaan&,  die  bei  280*"  C. 
^nnoorr.  I  aehmilai.  mit  Kalk  im  Ktibrrho.n  erhitai  fifainaHacrmHi 
jrihi  and  aiieh  nonst  »llc  Fltcensrha'':en  der  ;>  Cuinci 
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Iure  zeigt.  Die  Aualyse  lieferte  Zahleo,  welche  voUkommeD  nuf 
diese  Letztere  siiramen . 

Das  jii-Tolachioolin  verhält  «ich  daher  bei  der  Oxydation  in 
verdünnt  schwefelsaurer  Lösnng  der  p-Cbinolinbenzcarbonsäure 
vollkommen  analog,  indem  auch  hier  keine  Chi nolin säure 
gebildet  wird, 

Oxydation  von  /^-ToluchiDoIin  in  eisessfgsanrer  Lösung. 

10  1^  ToluchinoliD  wurden  in  oCH )  t*m^  Eisesi^ig  gelöst  und 
aater  EiskUhlung  tnit  einer  coneeutrirten  wässerigeu  Lösung  von 
Kaliamperniaagauat  oxydirt 

Die  Oxydation  fand  unter  starker  Br:iuüSteinaiifl8cbeiduj)g^ 
statt  und  war  das  Hauptproduct  derselben  wieder  nur  ^-Chinolin 
\)enzearbonsäure  und  eine  kleine  Quantität  der  Substanz  A, 

Chinolinsäure  oder  überhaupt  eine  andere  krystalUsirbnre 
Snbatan^  wurde  nicht  gebildet. 

Oxydation  ron  p-Tolnchinolin  und  p-Chhioliiilianzcarhon- 
säure  In  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung. 

Es  wurde  die  zu  oxydirende  trockene  SiibManit  in  eiuem 
grossen  Uberschuss*  von  englischer  Schwefelsäure  aufgelöst  und 
tu  diese  Lösung  unter  fortwährendem  UmrUhren  feingepulvertes 
trookenes  Kaliumpermanganat  sehr  allmälig  und  vorsichtig  ein- 
getttent. 

Diese  Versuchsanordnun^  liatte  also  den  Zweck,  das  Wasser 
volliständig  auszuscbliesseu. 

Unter  Entwicklung  vou  violetten  Dämpfen  geht  die  Oxydation 
Anfangs  ohne,  später  mit  Ausscheidon^r  einer  gerin^^^en  Quantittit 
Crann&tein  vor  sich,  wobei  ein  Langsamerwerden  derselben  gegen 
m\%\B  Ende  zu  dentlich  wahrnehmbar  ist. 

Die  Temperatur  beträgt  Änfjings  30 — 40**  C,  später  steigt 

»ie  bis  zu  ungeßibr  120"*  C;  dies  hängt  aber  vollständig  von  dem 

mehr  oder  weniger  raschen  Hinzufügen  des  Permanganatcs  ab. 

Ist  dieses  vollständig  eingetragen,  so  wird  noch  einige  Zeit  am 

WasiFerbad  erhitzt,  dann  in  Wasser  aufgelöst  und  diese  Lösung 


Auf    10  Ttifilc    /;  .  Chinoliubeoicarlionsatir«^    wurden    200 — 230^ 
^ckwrfdsiliirr  gcnotnmea. 
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ganz  80  aufgearbeitet,  wie  dies  bei  der  Oxydation  der  p-ChinoIin- 
benzcarbonsäure  in  verdünnt  sehwefelsanrer  Lösung  beschrieben 
wurde. 

Auch  hier  besteht  das  Reactionsproduet  nur  aus  jn-Chino- 
linbenzcarbonsäure  und  der  Substanz  A. 


Nun  wurden  die  Ana-  und  Orthochinolinbenzearbonsäure 
und  das  Chinolin  selbst  auf  dieselbe  Weise  oxydirt  und  geschah 
auch  die  Aufarbeitung  der  Reactionsproducte  ganz  so  wie  eben 
beschrieben. 

Oxydation  der  a-ChlnoUnbenzcarboiisfture  in  concentrirt 
schwefelsaurer  Lösung. 

Im  Reactionsproducte  wurde  nur  das  Vorhandensein  unver- 
änderter a-Chinolinbenzcarbonsäure  nachgewiesen.  Es  entstand 
keine  Chinolinsäure  und  wurde  auch  die  Bildung  der  Sub- 
stanz A  nicht  beobachtet. 

Oxydation  iqjn  o-Chinolinbenzcarbonsfture  in  concentrirt 
schwefelsaurer  Lösung. 

Das  Reactionsproduet  enthielt  zwei  Substanzen,  die  durch 
die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Silbersalze  in  Wasser  getrennt 
werden  konnten. 

Aus  dem  leichter  löslichen  Silbersalz  wurde  eine  Säure  in 
Form  von  weissen  feinen  Nadeln  erhalten,  welche  bei  185*"  C. 
(uncorr.)  schmilzt  und  im  Röhrehen  mit  Kalk  erhitzt  den  charak- 
teristischen Qeruch  des  Chinolins  gibt.  Sie  ist  daher  unveränderte 
oChinolinbenzcarbonsäure,  wie  auch  aus  dem  Verhalten  ihres 
Ammonsalzes  gegen  Eisenvitriol  hervorgeht.  Versetzt  man  nämlich 
die  mit  Ammoniak  genau  neutralisirte  Lösung  dieser  Substanz 
mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol,  so  färbt  sie  sich  dunkelroth 
und  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  purpurrother  Niederschlag 
ab,  wobei  die  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  verblasst 

Aus  dem  schwerer  löslichen  Silbersalz  erhielt  ich  eine  Säure, 
die  bei  222—225**  C.  (uncorr.)  schmilzt,  im  Röhrchen  mit  Kalk 
erhitzt  Pyridingeruch  gibt  und  deren  Lösung  sich,  mit  Eisen- 
vitriollösung \^ersetzt,  blutroth  färbt. 

Diese  letztere  Substanz  ist  daher  Chinolinsäure. 
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Bei  der  Oxydation  voa  o-Cliinolinbenzcarbonsäare  in  cou- 
feutrirt  scliwerelsaiirei*  Lösung  entsteht  daher  CtiinoliDSäorc. 
Die  iSubstauz  A  wurde  nicht  gebildet* 

Oxydation    Ton    Cliinolin    in    coiicentrirt    schwefelsaurer 

Lösung;. 

Wie  zu  erwarten  war,  entstand  hiebei  Cbinolin säure«  and 
zwar  in  relativ  gntcr  Ausbeute,   trotzdem  sich  eio   Theil   de» 
iivuliiiÄ  (lei  Oxvdation  enizogen  hatte. 


Ans  deo  bisher  mitgetheilteo  Verenchen  folgt  daher,  dass 
»ich  von  den  der  Oxydation  unterworfenen  Körpern  nur  die 
o-ChinoIinbenxcarbonsäure  dem  Chinolin  analog  verhält,  indem 
sie  80  wie  dieses  CbinoÜDSäure,  allerdings  in  weit  geringerer 
Menge,  liefert. 

Dass  es  nicht  in  allen  Fällen  gleichgiltig  ii^t,  ob  man  die 
Oxydation  in  verdünnt  sehwefelsaarcr  Lösung  oder  in  concentrirl 
schwefelsaurer  Lösung^  also  bei  Gegenwart  oder  bei  Abw^esenheit 
Ton  Wasser  vor  sich  gehen  lässty  beweist  der  folgende  Versuch. 

Oxydation  von  Chiiiolin  in  verdlinnt  sieliwefelsanrer  LÖsnug, 

Es  wurde  geradeso  operirt,  wie  bei  der  ersten  Oxydation  der 
^-Cbinolinbenti&carbonsäare  angegeben  worden  ist  (siehe  oben)* 
MQcb  die  AofarbeitUDg  des  Reactionsproduetes  geschah  in  analoger 
Welse. 

Neben  unverändertem  Chinolin  wurde  nur  eine  krystallisirte 
Sahstanz  gewonnen.  Dieselbe  war  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
einer  anderen,  welche  viel  Ähnlichkeit  mit  der  als  Substanz  A 
bezeichneten  zeigte,  verunreinigt.  Durch  vielfaches  Umkrystalli* 
'siren  aus  Wasser  wurde  nun  die  erstgenannte  iu  Form  von 
weissen  feinen  Nädelchen  erhalten,  die  meist  büschelförmig 
grnppirt  waren. 

Diese  Substanz  zeigt  saureu  Charakterj  ist  in  heisseni 
Wasser  leiclit  löslich  und  gibt,  im  Röhrehen  mit  Kalk  gegltlbf^ 
Cbinolingemeh. 
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Bei  der  YerbrcnonDg  gab  sie  folgende  Zahlen: 

0'  106^  Substanz  gaben  0-4932^  CO,  und  0  0688^  H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  C^H^NCOOH 

C 68-970/0  69  860/0 

H 8-89  4-04. 

Hieraus  folgt,  dass  diese  Snbstanz  eine  Chinolincarbonsäure 
ist.  Sie  sehmilzt  bei  246^  C.  (uncorr.):  ihr  salzsaures  Salz 
krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  triklinen  Prismen  und  kann, 
ebenso  wie  die  Platindoppelverbindung,  leicht  in  messbaren  Kry- 
stallen  erhalten  werden. 

Diese  Eigenschaften  stimmen  nun  vollständig  auf  die  von 
Hkraup  und  Brunner^  beschriebene  Metachinolinbenz- 
carbonsäure. 

Während  also  bei  der  Oxydation  von  Chinolin  in  con- 
centrirt  schwefelsaurer  Lösung  Chinolinsäure  gebildet  wird, 
entsteht  bei  der  Oxydation  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
Metachinolinbenzcarbonsäure. 

Um  dem  eventuellen  Einwand,  dieses  überraschende  Resultat 
sei  auf  eine  Verunreinigung  des  zur  Oxydation  verwendeten 
Ghinolins  zurückzuführen,  von  vornherein  zu  begegnen,  stellte 
ich  Chinolin  aus  reiner  Cinchoninsäure  dar,  reinigte  es  durch 
Fractionirung  und  unterwarf  es  der  Oxydation  unter  den  oben 
beschriebenen  Bedingungen. 

Es  entstand  auch  diesmal  dieselbe  Substanz. 

Es  kann  die  Entstehung  derselben  nur  so  erklärt  werden, 
dass  man  die  intermediäre  Bildung  eines  Dichinolyls  von  der 
Formel 

C,HeN  —%/\^ 

N 

annimmt,  welches  durch  gelinde  Oxydation  des  Ghinolins  nach 
folgender  Gleichung  gebildet  werden  müsste: 

C.H^N  HjHh|HJ.G^H,N4.0  =  G,H,N-C,H^N+H,0. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  3.  142—144. 


^^^^^H  OsydiitionBTersticlie  ia  der  Cliinolinreilu' 

^^^^^Da    au9    iler  p-Chinolinbenzcirbonsilure    bei    keinem   der 

I     worde 
I     Oxj-di 


beo  bescbriebciveti  Oxytlatiutisvergiichen  Cliiuolinsänre  erhalten 
wöfcien  war,  so  wurde  sie  nun  in  alkaÜBclier  Lösung  oxydirt. 


Oxydation  Tan  7i-ChiiioUutienzt*arlionsäiire   in  alkaliselier 

Lösung. 

Sg  der  t'^Äure  wurden  in  Kalilange  gelöst,  mit  150  rm* 
Wnsi^er  rerdllnnt  und  mit  einer  5%igen  Lösung  von  40^  Kalinm- 
perwanganat  oxydirt. 

Die  Oxydation  geht  Anfangs  bei  Handwärme  sehr  rasch  von 
j^rtatten;  erst  nachdem  etwa  ein  Viertel  des  Oxydationsmittels 
2sugesetit  ist,  fJlngt  sie  an  bingsamer  zu  werden.  Naebilem  circa 
die  Hälfte  des  Permanganats  verbraiicltt  ist,  tritt  BniUDStein- 
Jinsjicheidung  ein.  Von  diesem  Punkt  an  wurde  die  Oxydation  am 
Wasserbad  weitergeführt. 

Nach   vollendeter  Oxydation   wurde  rtltrirt,  der  Braunstein 

rmit  Waaser  ausgckoehtj  die  ganze  Flüssigkeit  auf  einen  Liter 
gebracht  und  in  einem  aliquoten  Theil  eine  quantitative  Kalium- 
bestimmung  gemacht.  Nun  wurde  die  Flüssigkeit  mit  der  berech- 
neten Menge  Schwefelsäure  versetzt,  wobei  eine  der  get)illten 
Kieielsänre  Ähnliche,  sehr  voluminöse  Ausscheidung  einer  Sub- 
ftanz  »tattfaud,  die  sich  als  identisch  mit  der  bei  der  Oxydation 
von  p-Chinolinbenzcarbonsänre  in  saurer  Lösung  entstehenden 
'^abatanz  A  erwies. 

Im  Filtrate  dieser  Fällung  befand  sich  neben  einer  geringen 
Menge  von  A  ein  Körper,  welcher  nach  entsprechender  Reinigung 
bei  226—227*'  C.  (uncorr.)  i^chmilzt,  mit  Eiseuvitrrol  in  wUsseriger 
lidsnng  eine  blutrothe  Fiirbuug  und,  mit  Kalk  ira  Röhrchen  erhitzt, 
Pyridingeruch  gibt  und  daher  Chinoüesäure  ist. 

Die  Söbsfanz  A,  welche  diesmal  in  etwas  grösserer  Menge 
vorlag,  wurde  riuf  die  mannigfaltigste  Art  zu  reinigen,  respective 
in  krystallisirte  Form  x«  bringen  versucht.  Es  gelang  dies  nur 
auf  die  folgende  Weise:  Man  kocht  dieselbe  zuerst  durch  längere 
Zeit  hindurch  mit  Alkohol,  dem  man  etwas  Eisessig  zusetzt; 
«ladnrch  wird  sie  von  einer  geringen  Menge  eines  gelbrothen 
Farbstoffes  befreit,  welcher  in  diesem  Lösungsmittel  löslich  ist. 
Hiebei  geht  aber  auch  ein  beträchtlicher  Theil  der  Substanz  ( 
•elb«t  in  Lösung,  so  dasa  diese  Art  der  Reinigung  einen  grossen 
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SnbstaDzverlust  bedingte.  Löst  mau  nun  den  graagefärbten  Rück- 
stand in  Kalilange  nnd  sünert  mit  Salzsäure  an,  so  wird  die 
Substanz  in  amorphen  schmutzigen  Flocken  gefällt  Wenn  man 
aber  ihre  alkalische  Lösung  in  sehr  stark  verdünntem,  kochend 
heissem  Zustande  mit  einem  Überschuss  von  Salssäure  versetzt 
und  dann  längere  Zeit  ruhig  stehen  lässt,  so  scheidet  sie  sich  in 
Form  von  schwach  bräunlichen  feinen  Krystallnadeln  ab. 

Da  in  Folge  der  geringen  Quantität  dieser  Ausscheidung 
an  eine  völlige  Reinigung  nicht  gedacht  werden  konnte,  so 
beschränkte  ich  mich  darauf,  eine  Reihe  von  Reaotionen  durch- 
zuführen, um  wenigstens  im  Allgemeinen  eine  Idee  von  der  Natur 
dieser  Substanz  zu  bekommen. 

Entscheidend  war  nun  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  im 
Röhrchen  mit  Kalk.  Es  entwickelte  sich  nämlich  hiebei  ein 
Oeruch,  welcher  von  dem  des  Nitrobenzols  nicht -zu  unter- 
scheiden war! 

Der  Rest  der  Substanz  wurde  nun  mit  Zink  und  Salzsäure 
reducirt  und  das  hiebei  erhaltene  Product  ebenfalls  mit  Kalk 
geglttht.  Es  entstand  ein  Destillat,  das  den  charakteristischen 
Oeruch  des  Anilins  zeigte  und  durch  Chlorkalklösung  violett 
gefärbt  wurde. 

Die  Substanz  A  ist  daher  eine  Carbonsäure  des 
Nitrobenzols. 

Ihre  schwere  Löslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln  (mit  Aus- 
nahme der  Alkalien)  nnd  die  geringe  Neigung  zur  Krystallisation 
mttssen  auf  die  Beimengung  des  bereits  erwähnten  gelbrothen 
Farbstoffes  zurückgeführt  werden. 

Während  also  bei  der  Oxydation  der  p-Chinolinbenzcarbon- 
säure  in  saurer  Lösung  unter  Zerstörung  des  Pyridinringes  ein 
Derivat  des  Nitrobenzols  entsteht,  verläuft  sie,  wenn  sie  in 
alkalischer  Lösung  vorgenommen  wird,  in  zwei  verschiedenen 
Richtungen,  indem  einmal  unter  Bildung  von  Chinolinsänfe 
der  Benzolkem,  das  andere  Mal,  unter  Bildung  einer  Carbon- 
säure des  Nitrobenzols,  der  Pyridinring  zerstört  wird. 


Um  zu  sehen,  ob  der  Verlauf  der  Oxydation  auch  von  der 
Natur  der  substituirenden  Gruppe  beeinflusst  wird,  wurde  noch 
folgender  Versuch  angestellt: 


OxjdatiotiBYersactie  in  der  CbinoÜureüie. 
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Oxydation  der  p-Chinolinsiilfasäure  in  alkalischer  Lösimg. 

Diese  geschah  in  ganz  derselben  Weise  wie  bei  der  ent- 
sprechenden Carbonsäure. 

Gleich  Anfangs  zeigte  sich  nun,  dass  die  Oxydation  in 
anderer  Weiee  vor  eich  geht.  Während  bei  der  Oxydation  der 
/»-Chinolinben2earbon8äure  erst  nach  Zugabe  der  Hälfte  des  Oxy- 
dationsmittels BraUDSteinausscheidung  eintrat,  geschah  dies  hier 
iicboni  nachdem  nur  ein  Zehntel  des  zur  Oxydation  genommenen 
Fermanganats  znr  Anwendung  kam.  Überhaupt  liesä  sich  die 
erstere  Wel  leichter  oxydiren. 

Als  nach  beendigter  Oxydation  vom  Braunstein  filtrirt  und 
mit  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  trat  keine  gallertige  Aus- 
scheidung wie  bei  der  p-Chinolinbenzcarbonsäure  ein. 

Nachdem  der  ausgeschiedene  Brannstein  frei  von  organischer 
Substanz  war,  wurde  bloss  die  Lögung  einer  näheren  Unter- 
suchung unterzogen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  sie  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  und  am  Wasserbad  auf  ein  kleines  Volum 
gebracht.  Hiebei  schied  sich  ein  Theil  des  in  Lösung  befindlichen 
Kaliamsnlfats  ab. 

Es  wurde  filtrirt  und  das  noch  in  Lösung  befindliche  Kalium- 
flulfat  durch  Alkohol  get^ällt.  Hiebei  zeigte  sieh  aber,  dass  auch 
ein  Theil  der  organischen  Substanz  mitgeiallt  wird.  Durch  oft- 
maliges fractioüirtes  Krystallisiren  konnten  aus  dieser  Fällung 
zwei  organische  Substanzen  isolirt  werden:  die  eine  erwies  sich 
als  Oxalsäure^  die  zweite,  welche  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
handen war,  zeigte  das  bereits  oben  beschriebene  Verhalten  der 
Substanz  Ä. 

Die  Mutterlauge  der  Fällung  mit  Alkohol  enthielt  neben 

Diiveränderter  /j-Cbinolinsulfosäure  eine  höchst  geringe  Menge  von 

ChinoUnsäure,    die   durch   die    Löslichkeit,   den   Habitus^    den 

Schmelzpunkt  (226 — 227**  C.)  durch  die  Eisenvitriolreaction  und 

clarcli  das  Gltlhen  mit  Kalk  als  solche  erkannt  wnrde. 

Bei  der  Oxydation  der  /i-ChinoUnsulfosäure  in  alkalisclier 
I^OsQog  wurde  daher  als  Reactionsproduct  Oxalsäure,  ferner 
mmsebr  geringer  Menge  Chinolinsäure  und  die  Substanz  w4, 
neben  unveränderter  SnlfoBäurCj  naehgewieeen. 
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Ans  den  Resultaten  der  mitgetheilten  Versuche  lassen  sieb 
nun  nachstehende  Folgerungen  ziehen: 

1.  Die  im  Benzolkern  substituirten  Derivate  des  Chinolins, 
sowie  auch  dieses  selbst^  geben  nicht  unter  allen  Umständen  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Gbinolinsäure.  So  gibt^ 
in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  oxydirt,  weder  die  a-Chino- 
linbenzcarbonsäure^  noch  das  ;i-Tolucbinolin  und  die  demselben 
entsprechende  Carbonsäure  Chinoliusäure.  Das  p-Toluchinolin 
und  die  p-Chinolinbenzcarbonsfiure  geben  auch  unter  anderen 
Umständen,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung, 
keine  Gbinolinsäure. 

2.  Der  Verlauf  der  Oxydation  ist  verschieden,  je  nach  den 
Bedingungen,  nnter  welchen  sie  vorgenommen  wird. 

Am  eclatantesten  zeigt  sich  dies  beim  Ghinolin  selbst, 
welches  bei  der  Oxydation  in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung 
Gbinolinsäure,  bei  jener  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
i9t-Ghinolinbenzcarbonsäure  gibt. 

3.  Der  Verlauf  der  Oxydation  von  im  Benzolkem  substi- 
tuirten Ghinolinderivaten  hängt  femer  von  der  Stellung  der 
substituirenden  Gruppen  ab.  Denn  während  bei  der  Oxydation 
in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  aus  o-Chinolinbenzcarbon- 
säure  eine  allerdings  geringe  Menge  von  Gbinolinsäure  gebildet 
wird,  geben  die  Ana-  und  Parachinolinbenzcarbonsäure  bei  der- 
selben Reaction  keine  Spur  dieser  Substanz. 

4.  Der  Verlauf  der  Oxydation  hängt  schliesslich  auch  von 
der  Natur  der  substituirenden  Gruppen  ab.  Denn  während  die 
Oxydation  der  p-Cbinolinbenzcarbonsäure  in  alkalischer  Lösung 
sehr  leicht  und  vollständig  unter  Bildung  von  Gbinolinsäure  und 
einer  Carbonsäure  des  Nitrobenzols  verläuft,  kann  die  ent- 
sprechende Sulfosäure,  trotz  einem  kleinen  Überschusse  an  Oxy- 
dationsmittel, nicht  vollständig  oxydirt  werden,  da  hier  die 
Oxydation  nur  unter  tieferem  Eingriff  in  das  Molekül  —  wie  die 
reichliche  Bildung  von  Oxalsäure  beweist  —  vor  sich  gebt. 


Die  Untersuchung  wird  nicht  fortgesetzt. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  11.  JÜNI  1891. 


Der  Secr etär  legt  folgende  eingesendete Abbandlnngen  vor: 

1.  „Zur  Construction  der  Polargruppen"  (IL  Mitthei- 
Inng),  und 

2.  „Über  die  Formen  fünfter  Ordnung  auf  der  cubi- 
schen  Raumcurve",  beide  Arbeiten  von  Herrn  Emil 
Waelscby  Privatdocenten  an  der  k.  k.  deutsehen  techni- 
schen Hochschule  in  Prag. 

3.  „Über  einen  neuen  Kapselbacillus  (Bac.  capsu- 
latus  mueo8us)^j  Arbeit  aus  dem  Institute  fUr  allgemeine 
und  experimentelle  Pathologie  an  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  von  Dr.  Moriz  Fasching. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  F.  Steindachner  übergibt 
eine  Abhandlung,  betitelt:  „Über  einige  neue  und  seltene 
Reptilien  und  Amphibien". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  C.  Claus  überreicht  die  Fortsetzun- 
gen des  von  ihm  herausgegebenen  Werkes:  „Arbeiten  aus  dem 
zoologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
tind  der  zoologischen  Station  in  Triest«,  Bd.  IX,  Heft  I 
<1890)  und  Heft  II  (1891). 

In  diesen  Heften  findet  sich  auch  die  Beschreibung  einer 
neuen  Peltidie,  Goniopelte  gracäis,  welche  im  Jahre  1890  von 
der  Expedition  S.  M.  Schiffes  „Pola*  im  östlichen  Mittelmeere 
gefischt  worden  ist. 


G^  7.  G«torfi trieft, 

gtLüz  m  «■fgearbelteCy  wie  die^  bei  der  Oxyditioo  der  |i-CltiiioUii] 
beiuecmrboBiiare  in  Terdafttil  »ebwefelsanrer  LOtnnf  betcb riebe 
wurde. 

Aoek  liier  iNstlelii  des  ReeetJaiii$]irödiiel  nar  mii8  p-ChiSi 
liab«£iis€arboiifttttre  tt^  der  SabiUiix  X 


Kqii  wurden  die  Aoa-  ond  OrtboehiBeliabeszcarbQDfaur 
«■d  dtt  Chuelia  Belbst  aitf  dieselbe  WeiM  exydiit  und 
maeh  d»e  Aüfaül^eiteog  der  ReeflioDiproduele  gans  so  irte  eli 
beicbriebeo. 

Oxfdmtioii  der  n-Cbinrilliibeasewlioiiiittre  ta  foneentrlrt 
»ehwefelsanrer  LAmnig« 

lü  SnclioDiprodiiete  wurde  oor  dee  Varhandeo&eie  oiiTerl 
iodeitere*ChtiiolinbetizearboD5dure  nachgewiesen.  Es  eotstaiia 
keioe  CbiooliDiilare  and  wurde  auch  die  Bildang  der  Sab* 
araiis  A  oiehl  beobaebtel.  9 

Ox^dalifin   ino  a  Cbinoliiibeiisearboiialitre  in  ecmreDtrirt    i 
schwefelsaurer  Lösung.  f 

l>fis  EeaciiöfiS|irediiel  entbiell  xwei  Sebslanzen,  die  dttreb 
die  ?ertebiedeiie  LMiehkeii  ihrer  Stlbersaixe  in  Wa«ser  geirenoi 
werden  konnten. 

Aas  dem  leichter  löslteben  Silbersalx  wurde  eine  8änre 
Form  ron  wei&sen  feinen  Nadeln  erbatten»  weiche  bei  185'' 
(tmcorr.)  tcbmtVzt  nnd  im  l(5kiditn  mit  Kalk  erhitzt  den  rharak^ 
leristischen  Oerneb  des  Chinoltns  gibt.  Sie  ist  dahrr  nnverändcrtc 
#  Cbinolitibeaxcarbonstnre,  wie  auch  aas  dem  Verbalten  ihre! 
Ammonsabcs  gegen  Eisenvitriol  hervorgeht.  Verset/4  man  nimlkii 
die  mit  Ammoniak  germu  ncutralisirte  LOsung  dieser  Snbslai 
mit  einer  Lönang  von  Eisenvitriol,  so  ßirbt  sie  sieb  dnnkelroth ' 
and  sebeidet  sieh  nach  einiger  Zeit  ein  purpurrotfaer  Niederseblag 
ab,  wobei  die  rothe  Farbe  der  Fltlssigkeit  verblasst.  J 

Ao«  '^*^"'  "^hwerer  l^lichen  RilbersaU  erhielt  ich  eine  Slnre» 
die  bei  !y  C.  ^^naeorr*)  gcbmibt,  im  R5hrchcn  mit  Kalk_ 

erbhit  Pyndingerueh  gibt  nnd  deren  LO»ttng  sieL  mit  filsen-| 
iritrioll<l«nng  (ersetzt     '       fh  färbt. 

Diese  letztere  "  Ini  ^lahtT  rbinoltnslni^r 


OiydÄlionevefiüclie  uj  der  Chi noliu reihe.  ^5!> 

Bei  der  Oxydation  von  o-CbinoIinbenzcarbonsänre  in  coii- 
ceulrirt  «chwetelsaurer  Lösung  entsteht  daber  ChinoliDsäurc. 
Die  Substanz  Ä  wurde  uieht  gebildet. 


Oxydation    Ton    Cliinolin    in    eoneentrirt    sehwefelsanrer 

Lösung. 

Wie  zu  erwarten  war,  entstand  biebei  Cbinolinsäurej  nnd 
[zwar  iü   relativ  guter  Ausbeute,  trotzdem  sieb   ein   Theil   dea 
Chinoiing  der  Oxydation  entzogen  hatte. 


Aus  deu  bisher  mitgetheilten  Versuchen  folgt  daher,  das» 
flieh  von  den  der  Oxydation  unterworfenen  Körpern  nur  die 
o-Cbioolinbenzc^irbonsüure  dem  Cbiuolin  annlog  verhUlt,  indem 
de  so  wie  dieses  Cbinolinsäure,  allerdings  iu  weit  geringerer 
MengCy  liefert. 

Dass  es  nicht  in  allen  Fällen  gleiebgiUig  ist,  oh  man  die 
Oxydation  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösougoder  in  eoneentrirt 
schwefelsaurer  Lösung,  also  bei  Gegenwart  oder  hei  Abwesenheit 
von  Waflser  vor  sich  gehen  lässt,  beweist  der  folgende  Versuch. 

Oxydation  Ton  Chinolin  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung* 

Es  wurde  geradeso  operirt,  wie  bei  der  ersten  Oxydalion  der 
fi-CbiDolinbeuzearbousäure  angegeben  worden  i^t  (siehe  obeu)^ 
^'•Qch  die  Aufarheitong  des  Reactionsprodtietes  geschah  in  analoger 
'Weise* 

Neben  unverändertem  Chinolin  wurde  nur  einekrystallisirta 
Substanz  gewonnen.  Dieselbe  war  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
einer  anderen,  welche  viel  Ähnlichkeit  mit  der  als  Substanz  A 
bezeichneten  zeigte,  verunreinigt  Durch  vielfaches  Umkrystalli- 
airen  aus  Wasser  wurde  nun  die  erstgenannte  in  Form  von 
^eis^en  feinen  Nädelcben  erhalten,  die  meist  btlschelföiuii«j 
ppirt  waren. 

Diese  Substanz  zeigt  sauren  Charakter,  ist  in  heisseut 
^Vasser  leicht  löslich  und  gibt,  im  Röhrchen  mit  Kalk  geglüht, 
<!hiDolingeracb. 


AW  Ü.  V.  lirikf^irTic*, 


S»W«üUMi»x^rt«$i  bo^ujie.  L&«t  man  nio  d»  ^xuigefilrbteo  Bllck- 
MMTJ  in  Ka&Umf^e  «od  iJien  mit  SiixKiare  an,  so  wiid  die 
:^V»£Mu.  ian  »«MitpWa  iclwi«iia|:^n  Flocken  ^fiUlL  Wenn  man 

aVri  :ilav  aiUL;fths«^lM'  L^ui;  5n  f^kr  <:s«fk  TeffdlnmemL  kocbend 
lnwüiwi  'MaMsmAt  mM  «nem  l'fctruckro  tos  Snlnrilsre  venetzt 
«fv* j  Ajoa  ita^Tt  Zttii  rA'f  ftebea  l&stf^t.  f^  f*fb»det  sie  ridi  in 
l^icm  \'i9i  üT^w'^ttcft  VnliBÜiMriien  fcünes  KjTKUilLBjiiiffSa  sh. 

;Kr  Tiittt  v*>iCiCf   RfCiuurtT^c  xl^rir:   £«i£ir7^   itYnbs   Lmascl  so 

^.iittte-ca,.  Tot  li wiTfiMK«^  im  X^vaMiWia.  -fn»  Höe«  r^vm  der  Xntar 

^MMhtiiMtfl  v'stf  3011.  MC  V.tfiättJxn.  Mm.  IjrUBBBK  im 
SUtb^4*tiifir  itir.  %^sJL  Iä>  'mC-nt%:^äM  «orä  iiijmxiffl.  ä«ft«c  cm 
if^tr^tfil,   viTurdtrr   "rn  irrm:   i*f»  $::*  f  1  f  x^'iui   anräc  «k   nfifr- 

HrmfiuO    it]^   l-hitiifr  2tini$n;    mit  ixvrnh  'niiffTrsaikinmiur  vtnbc: 

X:  *.:''r»lra»l>Vfi.?w 

iiMim»  *c»'  .Wkaumi.  mu  d«  ^nni^  >a;$!ui^  /scw  ijymiüimuian 
nulMtstt   Mit    üt;  l^mun^nn^  if?^^  inr^itif  irvalinten  ^nilmnliiin 

Ii»3.'"it  *e?>  ]*.  fr*M>.;!i*:iitr  suteusui,  -wiliuit  ^tx.  ▼««in.  «e  n 
*il^'tiia«(  lim'  '^>%ani^  *or;psuumim:ii  ^ini,  n  c^^fii  'enfcmfAimusi 
rbcjiiona^.f«,  .ouiruk  :iiumu  mtür  Jiuaim^  tiu  J^li.aiJiiiiift>;i4ir^ 
ktf  'M»jLfiüUMfK  UMh  utiifarr:  3fiii,    taiut   iiiuomc   ^URsr  'Tamao* 


QiydatioüflYersnohe  in  der  Cblnolinreihc!. 
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Oxydation  der  |>-ClnuoUnsiilfosäare  in  alkalischer  Losuug* 

Diese  geschah  in  ganz  derselben  Weise  wie  bei  der  ent- 
spreeheoden  Carbonsäure. 

Gleich  Anfange  zeigte  sich  nun,  dass  die  Oxydatiou  in 
anderer  Weise  Tor  sich  geht.  Während  bei  der  Oxydation  der 
/i-Chinoliabenzearbonsäore  erst  nach  Zugabe  der  Hälfte  des  Oxy- 
datioDsmittels  BraunsteiiiausseheiduBg  eintrat,  geschah  dies  hier 
schon,  nachdem  nur  ein  Zehntel  des  zur  Oxydation  genommenen 
Permanganati  zur  Anwendung  kam.  Oberhaupt  Hess  sich  die 
erstere  viel  leichter  oxydiren. 

Als  nach  beendigter  Oxydation  vom  Braunstein  filtrirt  und 
mit  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  trat  keine  gallertige  Aus- 
scheidung wie  bei  der  p-ChinoIinbenzearbonsäure  ein* 

Nachdem  der  ausgeschiedene  Braunstein  frei  von  organischer 
Sabstanz  war,  wurde  bloss  die  Lösung  einer  näheren  Unter- 
suchnng  unterzogen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  sie  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  and  am  Wasserbad  auf  ein  kleines  Volum 
gebracht  Hiebei  schied  sieh  ein  Theil  des  in  Lösung  befindlichen 
Kalinmsulfats  ab. 

Es  wurde  filtrirt  und  das  noch  in  Lösung  befindliche  Kalium- 
snlfat  dnrch  Alkohol  gefüllt,  Hiebei  zeigte  sich  aber,  dass  auch 
ein  Theil  der  organischen  Substanz  mitget'ällt  wird.  Durch  oft- 
maligeg  fractionirtes  Kiystallisiren  konnten  aus  dieser  Fällung 
2Nvei  organische  Substanzen  isolirt  werden:  die  eine  erwies  sich 
als  Oxalsäure,  die  zweite,  welche  in  sehr  geringer  Menge  vor- 
handen war,  zeigte  das  bereits  oben  beschriebene  Verhalten  der 
Substanz  A, 

Die  Mutterlauge  der  Fällung  mit  Alkohol  enthielt  neben 
unveränderter  /j-Chinoliusnlfosäure  eine  höchst  geringe  Menge  von 
ChinoUnsäure,  die  durch  die  Löslichkeit,  den  Habitus,  den 
Schmelzpunkt  (226 — 227*  C)  durch  die  Eisenvitriolreaction  und 
dorcb  das  Glühen  mit  Kalk  als  solche  erkannt  wurde. 

Bei  der  Oxydation  der  /iChinolinsulfosäure  in  alkalischer 
Losung  wurde  daher  als  Reactionsproduct  Oxalsäure^  femer 
in  sehr  geringer  Menge  ChinoHnsäure  und  die  Substans  A^ 
neben  unveränderter  ^Salfosäure,  nachgewiesen. 
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Ans  den  Resultaten  der  mitgetheilten  Versnclie  lassen  sieb 
nun  nachstehende  Folgerungen  ziehen: 

1.  Die  im  Benzolkern  fiubstituirten  Derivate  des  Cbinolins, 
sowie  auch  dieses  selbst,  geben  nicht  unter  allen  Umständen  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Chinolinsäure.  So  gibt, 
in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  oxydirt,  weder  die  a-Chino- 
linbenzcarbonsäure,  noch  das  ;;-Toluchinolin  und  die  demselben 
entsprechende  Carbonsfiure  Chinolinsäure.  Das  p-Toluchinolin 
und  die  p-Chinolinbenzcarbonsäurc  geben  auch  unter  anderen 
Umständen,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung, 
keine  Cbinolinsüure. 

2.  Der  Verlauf  der  Oxydation  ist  verschieden,  je  nach  den 
Bedingungen,  unter  welchen  sie  vorgenommen  wird. 

Am  eclatantesten  zeigt  sich  dies  beim  Ghinolin  selbst, 
welches  bei  der  Oxydation  in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung 
Chinolinsäure,  bei  jener  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
i9t-Chinoiinbenzcarbonsäure  gibt. 

3.  Der  Verlauf  der  Oxydation  von  im  ßenzolkern  snbsti- 
tuirten  Chinolinderivaten  hängt  femer  von  der  Stellung  der 
snbstituirenden  Oruppen  ab.  Denn  während  bei  der  Oxydation 
in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  aus  o  -  Chinolinbenzcarbon- 
säure  eine  allerdings  geringe  Menge  von  Chinolinsäure  gebildet 
wird,  geben  die  Ana-  und  Parachinolinbenzcarbonsäure  bei  der- 
selben Reaction  keine  Spur  dieser  Substanz. 

4.  Der  Verlauf  der  Oxydation  hängt  schliesslich  auch  von 
der  Natur  der  snbstituirenden  Gruppen  ab.  Denn  während  die 
Oxydation  der  p-Chinolinbenzcarbonsäure  in  alkalischer  Lösung 
sehr  leicht  und  vollständig  unter  Bildung  von  Chinolinsäure  und 
einer  Carbonsäure  des  Nitrobenzols  verläuft,  kann  die  ent- 
sprechende Sulfosäure,  trotz  einem  kleinen  Überschusse  an  Oxy- 
dationsmittel, nicht  vollständig  oxydirt  werden,  da  hier  die 
Oxydation  nur  unter  tieferem  Eingriff  in  das  Molekül  —  wie  die 
reichliche  Bildung  von  Oxalsäure  beweist  —  vor  sich  geht 


Die  Untersuchung  wird  nicht  fortgesetzt. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  11.  JUNI  1891. 


Der  Secr  etär  legt  folgende  eingesendete  Abbandlangen  vor: 

1.  „Zur  Construction  der  Polargruppen"  (IL  Mittbei- 
lung),  und 

2.  „Über  die  Formen  fünfter  Ordnung  auf  der  cubi- 
schen  Raumcurve",  beide  Arbeiten  von  Herrn  Emil 
Waelsch,  Privatdocenten  an  der  k.  k.  deutschen  techni- 
seben  Hocbsebule  in  Prag. 

3.  „Über  einen  neuen  Kapselbacillus  (Bac.  capsu- 
latus  mueo8us)^j  Arbeit  aus  dem  Institute  fUr  allgemeine 
und  experimentelle  Pathologie  an  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  von  Dr.  Moriz  Fasching. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  F.  Steindachner  tibergibt 
^ine  Abhandlung,  betitelt:  „Über  einige  neue  und  seltene 
üeptilien  und  Amphibien". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  C.  Claus  Überreicht  die  Fortsetzun- 
gen des  von  ihm  herausgegebenen  Werkes:  „Arbeiten  aus  dem 
^^ologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
^  nd  der  zoologischen  Station  in  Triest«,  Bd.  IX,  Heft  I 
<:a890)  und  Heft  II  (1891). 

In  diesen  Heften  findet  sich  auch  die  Beschreibung  einer 
^•^euen  Peltidie,  Goniopelte  gracUis,  welche  im  Jahre  1890  von 
^ier  Expedition  S.  M.  Schiffes  „Pola*  im  östlichen  Mittelmeere 
^^efischt  worden  ist. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  ttberreicht  eine  Arbeit  ans 
dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität  in  Bern  von  Prof. 
St.  V.  Kostanecki  und  E.  Schmidt:  „Über  das  Gentisin''. 
(IL  Mittheilung.) 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  ttberreicht  zwei  Abhand- 
lungen von  Dr.  Maximilian  Sternberg: 

L  „DieHemmungyErm)idung  und  Bahn ung  der  Sehnen- 

refleze  im  Rttckenmarke.^ 
2.  „Über    die    Beziehung    der    Sehnenreflexe    zum 

Muskeltonus.^ 
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Über  das  G-entisiD 


iIL  MlttheUus^ 

von 

St  V.  Kostanecki  tmd  E.  Schmidt. 

Aw9  dt?iu  cheniiacheu  Laborntorium  der  Universitiit  Bern. 


In  der  von   dem  Eineu  vou   nng  vor  Kurzem  vorgelegtea 
MitlheiltiDg    itber  denselben   Gegensfand   wurde  dns  GentbeTn 
beschrieben^  welches  durch  Abspaltung  ♦  iuer  Methylgruppe  ans 
ileui    Gentiain   enlsieh».    Um   nun    die    damals   ausge.sprocheoe 
Ansicht,  dasj*  das  Gentistn  ein  Metbyliither  des  GentiseYns  ist,  m 
beweisen,  haben  wir  es  unternommen,  sowohl  das  Genti^in  ak 
luch  das»  GenliseYn  zu  methylireu,   in  der  Hoflfniing,  von  beiden 
korperu  zu  denuseiben  Gcntiserntrimethyläther  zu  gelangen.  Der 
Versuch  bat  insofern   der  Erwartung  entbproehen,  als  wir  aus 
beiden  Substanzen  dasselbe  Endproduct  erbalten  haben,  wodurch 
die  Auffassung  des  Gcntisins  als  GentiseYnmonomethylnther  be- 
wiesen ist;  indessen  erwies  sieh   das   methylirte  Produtt  nicht 
als  der  erwartete  Trimelbyl-,  soutlern  als  ein  Üimethyläther  de» 
öentiseYns. 

GeutiseYndimethyläther  (Gen tißinmonomethvläther\ 
C„H.O,(OCH,),^OH). 

Die   Melliyliruug  des  Gentisins  geschah  folgeiidermassen: 

Ein  Molekül  Geutisin  wurde  mit  zwei  Molekülen  Kalihydrat  und 

etwas  mehr  als  zwei  Molekülen  Jodmetbyl  in  methylalkoholischer 

La^smig  einige  Stunden   lang  im   Kohre   auf  liX)°  erhitzt.  Das 

Ki-iiclioüsproducl  bildete  eine  gelbe  Krystallmasse,  welche  wir^ 

m  nie  von  iinimgegriffeuem  Getitisin  zu  hefreien,  mit  warmer, 

fiB.'ftMunr.  CU  C.  Ud.  Atitb.  U,  t.>  IS 
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Ans  den  Resultaten  der  mitgetlieilten  Versuclie  lassen  sieb 
nun  nachstehende  Folgernngen  ziehen: 

1.  Die  im  Benzolkern  snbstitnirten  Derivate  des  Chinolins, 
sowie  auch  dieses  selbst,  geben  nicht  unter  allen  Umständen  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Cbinolinsäure.  80  gibt, 
in  concentrirt  schwefelsaurer  I^sung  oxydirt,  weder  die  a-Chino- 
linbenzcarbonsäure,  noch  das  ;;-Tolucbinolin  und  die  demselben 
entsprechende  CarbonsMure  Cbinolinsäure.  Das  p-Toluchinolin 
und  die  p-ChinolinbenzcarbonsMure  geben  auch  unter  anderen 
Umständen,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung, 
keine  Cbinolinsifure. 

2.  Der  Verlauf  der  Oxydation  ist  verschieden,  je  nach  den 
Bedingungen,  unter  welchen  sie  vorgenommen  wird. 

Am  eclatantesten  zeigt  sich  dies  beim  Ghinolin  selbst, 
welches  bei  der  Oxydation  in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung 
Cbinolinsäure,  bei  jener  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lösung 
i9t-Chinoiinbenzcarbonsäure  gibt. 

3.  Der  Verlauf  der  Oxydation  von  im  ßenzolkem  substi- 
tuirten  Chinolinderivaten  hängt  femer  von  der  Stellung  der 
substituirenden  Gruppen  ab.  Denn  während  bei  der  Oxydation 
in  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  aus  0  -  Chinolinbenzcarbon- 
säure  eine  allerdings  geringe  Menge  von  Cbinolinsäure  gebildet 
wird,  geben  die  Ana-  und  Parachinolinbenzcarbonsäure  bei  der- 
selben Reaction  keine  Spur  dieser  Substanz. 

4.  Der  Verlauf  der  Oxydation  hängt  schliesslich  auch  von 
der  Natur  der  substituirenden  Gruppen  ab.  Denn  während  die 
Oxydation  der  p-Chinolinbenzcarbonsäure  in  alkalischer  Lösung 
sehr  leicht  und  vollständig  unter  Bildung  von  Cbinolinsäure  und 
einer  Carbonsäure  des  Nitrobenzols  verläuft,  kann  die  ent- 
sprechende Sulfosäure,  trotz  einem  kleinen  Überschusse  an  Oxy- 
dationsmittel, nicht  vollständig  oxydirt  werden,  da  hier  die 
Oxydation  nur  unter  tieferem  Eingriff  in  das  Molekül  —  wie  die 
reichliche  Bildung  von  Oxalsäure  beweist  —  vor  sich  geht. 


Die  Untersuchung  wird  nicht  fortgesetzt. 
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XIV.  SITZUNG  VOM  11.  JUNI  1891. 


Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Zur  Gonstruetion  der  Polargruppen"  (IL  Mitthei- 
lung),  und 

2.  „Über  die  Formen  fünfter  Ordnung  auf  der  cubi- 
selien  Raumcurve",  beide  Arbeiten  von  Herrn  Emil 
Waelschy  Privatdocenten  an  der  k.  k.  deutschen  techni- 
schen Hochschule  in  Prag. 

3.  ^Über  einen  neuen  Kapselbacillus  (Bac.  capsu- 
latus  fnueo8U8)^y  Arbeit  aus  dem  Institute  flir  allgemeine 
und  experimentelle  Pathologie  an  der  k.  k.  Universität  in 
Graz  von  Dr.  Moriz  Fasching. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  F.  Steindachner  übergibt 
eine  Abhandlung,  betitelt:  „Über  einige  neue  und  seltene 
Reptilien  und  Amphibien". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  C.  Claus  überreicht  die  Fortsetzun- 
gen des  von  ihm  herausgegebenen  Werkes:  ^.Arbeiten  aus  dem 
zoologischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien 
and  der  zoologischen  Station  in  Triest«,  Bd.  IX,  Heft  I 
(1890)  und  Heft  H  (1891). 

In  diesen  Heften  findet  sich  auch  die  Beschreibung  einer 
neuen  Peltidie,  Goniopelte  gracUis,  welche  im  Jahre  1890  von 
der  Expedition  S.  M.  Schiffes  „Pola**  im  östlichen  Mittelmeere 
gefischt  worden  ist. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  ttberreiebt  eine  Arbeit  ans 
dem  ebemiseben  Laboratorium  der  Universität  in  Bern  von  Prof. 
St.  V.  Kostanecki  und  E.Schmidt:  „Über  das  Gentisin^. 
(U.  Mittheilung.) 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Sigm.  Exner  überreicht  zwei  Abband- 
lungen von  Dr.  Maximilian  Sternberg: 

1.  „Die Hemmung,  Ermüdung  und  Bahnung  der  Sehnen- 
reflexe im  Bückenmarke.^ 

2.  „Über    die    Beziehung    der    Sehnenreflexe    zum 
Muskeltonus.^ 


über  das  Grentisin 

iIL  MitiheUungj 

von 

Bt  V*  Kostanecki  und  E.  8chmidt 

Aus  dem  eliemUch«ii  Laboriitoriuiu  der  UuivemtHt  Bern. 


In  der  von  dem  Einen  von  uns  vor  Kurzem  vorgelegten 
Mittheiliing  über  denselben  Gegenstand  wnrde  dag  GentiseYii 
be8<*hrieben,  welches  durch  Abspaltung  einer  Methylgruppe  aus 
(lern  Genti^in  enlstehr.  Um  nun  die  damals  ausgeH|vrocheDe 
/Vnsicht,  dass  d?i8  Gentisiü  ein  Metbyläther  des  Genti&eYns  ißt,  zu 
beweisen,  haben  wir  es  unternommen^  sowohl  das  Gentisin  aU 
auch  das  GenliüeYn  zu  methylireui  iu  der  Hoflfnnn^,  von  beiden 
Körperu  zu  deim^elben  GentiseYntrimethyläther  zu  gelangen.  Der 
Versuch  hat  insofern  der  Erwartung  entsprorhen,  als  wir  aus 
beiden  Substanzen  dasselbe  Endproduct  erhalten  haben,  wodurch 
die  Auffassung  des  Gcntisins  als  GentiseYnmonometliyliither  be- 
mesen  ist;  indessen  erwies  sieh   das   methylirte  Produet  nicht 

1  als  der  erwartete  Trimethyl-,  sondern  als  ein  Dimethyläther  des 

I  Gentisetßs. 

GentisetndimethyUtlier  (GentisInmonomethylätherX 
C,3H,0.(0CH,},(0H). 

Die   Melliyliruug  des  Gentisius  gesehali   folgendermassen: 

Ein  Moleklll  Genti^in  wurde  mit  zwei  Molekülen  Kalihydrat  und 

l^twas  mehr  als /.weiMolektllen  Jodmethyl  in  methylalkohoLiselHT 

Lösung  einige  Stunden    lang  im   Rohre  auf  100''  erhitzt.  Das 

Ilcactiöusprodiict  bildete  eine  gelbe  Krystallmnsse,  welche  wir, 

um  sie  von  tinnugegriffenem  Gentisiu  zu  befreien,  mit  warmer, 

Htxtk'  (t  nntkviB.'Uiitur«.  p.  C.  Bd.  Abtii.  II,  b.  1^ 
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verdünnter  Natronlauge  behandelten.  Der  grÖ88te  Theii  blieb 
liiebei  ungelöst  und  erwie»  sich  als  das  Alkalisalz  einer  neuen 
Verbindung,  welche  durch  Übergiessen  des  gelben  Salzes 
mit  verdünnter  Salzsäure  als  schwach  gelb  gefärbte  Masse 
erhalten  wurde.  Zur  Reinigung  eignet  sich  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig,  in  dem  der  neue  Körper  leicht  löslich 
ist.  Wir  erhielten  hiebei  breite,  hellgelb  gefärbte  Nadeln,  welche 
bei  1Ü7**  schmolzen  und  bei  der  Analyse  die  einem  monomethy- 
lirten  Gentisin  entsprechenden  Zahlen  lieferten. 

0-2440^  Substanz  gaben  0-5926,//  CO,  und  0-0990.//  H,0. 

Berechnet  für 
Gefunden  CijUjaO»^ 

C 66-237o  ^^Gß^n% 

H 4-54  4-41 


Der  Gentisinmethyiäther  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Mit 
Natriumamalgam  liefert  er  keine  Reaction,  wodurch  er  sich 
sowohl  vom  Gentisin,  als  auch  vom  GentiseYn  unterscheidet.  Sehr 
charakteristisch  fUr  diese  Verbindung  sind  die  schwer  löslichen 
Alkalisalze,  welche  durch  Zusatz  von  verdünntem  Alkali  zu  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Äthers  als  intensiv  gelbe  Niederschläge 
erhalten  werden. 

Dieses  Verhalten  entspricht  der  bereits  ausgedrückten  Ver- 
muthung,  das»  das  Gentisin  ein  Xanthonderivat  ist.  Auch  bei 
den  Oxyxanthonen,  welche  nur  ein  Hydroxyl  enthalten,  sind 
äusserst  schwer  lösliehe  Alkalisalze  von  MichaeP  beobachtet 
worden.  So  beim  ?w  -  Oxyxanthon  (Salicylresorcinäthcr)  und  beim 
m  -  Oxytoluxanthon  (Salicylresorcinäther). 

Ganz  dasselbe  Product  wie  aus  dem  Gentisin  erhielten  wir 
auch  durch  Methylirung  des  GentiseYns,  welche  unter  denselben 
Bedingungen  wie  beim  Gentisin  ausgeführt  wurde. 

Die  mcthylirten  Verbindungen  lieferten  dieselben  schwer 
löslichen  Alkalisalze,  besassen  den  gleichen  Schmelzpunkt  und 
gaben  beim  Acetyliren  völlig  identische  Monoacetylproducte. 


1  American  chemical  Journal,  5,  91. 
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Acetylgentigetndimethyläther^CijH^OjCOCHjyOCOCHI). 

Zam  Aeetyliren  benutzten  wir  Essigsäureanliydrid  nnd  cnt- 
wässertes  Natrium acetat.  Das  erhaltene  Acetyl[>ioduct  krystalli- 
sirfc  aus  Alkohol,  von  dem  es  iu  der  Hitze  leicht  aufgenommen 
wurde,  in  blendend  weissen,  zu  Gruppen  vereinif^eu  Nadeln. 
Dieselben  schmolzen  bei  189**  und  lieferten  bei  der  Analyse  gut 
mit  der  Theorie  stimmende  Zahlen, 

Acelylgentisinmotiometbyläther: 
0'2I90^  Substanz  gaben   0-5221.9   CO^  und   0"0927sf  H^O. 

AeetylgentiseYüdimethyläther: 

0-2182  j  Substanz  gaben  0'5205  j  CO,  und  0^0950 </  H^O. 

Berechoet  für 
Gefimden  ^^itH^O; 


C. 65*02      65uG7^j 

H 4  70       4-83 


64-977^^ 
4-46 


Das  Verhalten  des  GeutiseYns  beim  Methylireu,  wobei  nicht 
«Ile  Hj'droxyle  durch  Metbylgruppen  ersetzt  werden,  erinnert  in 
hohem  Grade  an  das  Quercetin,  welches  nach  den  Angaben  von 
Herzig  gleichfalls  mehr  Acetyl-  als  Metbylgruppen  aufnimmt. 
Es  Würde  bereits  in  der  ersten  Mittheilung  tlber  das  Gentisiu 
betont,  dass  das  GentiseYn  eine  Reihe  von  Eigenschaften  mit  den 
tu  der  Natur  vorkommenden  gelben  Farbstoflen  theilt.  Mit 
keineoi  derselben  tritt  die  Ähnlichkeit  so  stark  hervor,  wie  mit 
dem  allerdings  am  ausführlichsten  untersuchten  Quercetin.  Nicht 
uur  die  Uisungsverhältnisse,  der  Krystallwassergehaltj  die  farb- 
lose Acetylverbindnngj  sondern  auch  das  bemerkenswerthe  Ver- 
balten beim  Methyliren  sind  bei  beiden  Verbindungen  ganz 
Mbulicb.  Vor  allem  aber  sind  die  schwer  löslichen  Alkalisalze  der 
Sfethyläther  charakteristisch.  Allerdings  gibt  Herzig  an,  dass 
€la«  Kaliomsalz  des  Quercetinhexametbyläthers  alles  Kali  an 
JVIkohol  oder  Wasser  abgibt.  Das  Natriumsalz  des  GentiseYn- 
«limethyläthcrs  ist  hingegen  beständiger.  Dasselbe  behält  nämlich 
<iu**h  beim  Kochen  mit  Wasser  seine  intensiv  gelbe  Farbe,  gerade 
m  wie  das  Natriumsalz  des  »i-Oxyxantbons. 
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Über  die  Stellung  der  drei  Hydroxyle  im  GentiseYo  könnte 
man  sich  auf  Grund  der  von  Hlasiwetz  und  Habermann 
bei  der  Kalischmclze  der  Verbindung  erhaltenen  Spaltungs- 
producte  eine  Vorstellung  machen.  Da  diese  Forscher  die  Bildung 
von  Phloroglucin  und  von  Hydrochinoncarbonsäure  dabei  nach- 
gewiesen haben,  so  könnte  dem  GentiseYn  die  Formel 


CO     OH 

entsprechen. 

So  verlockend  aber  auch  diese  Vermuthung  sein  mag, 
sprechen  doch  gewichtige  Gründe  gegen  die  obige  Constitutions- 
formel  des  GentiseYns.  Das  GentiseYn  förbt  nämlich  gebeizte 
Stoffe  an,  durfte  also  zwei  Hydroxyle  in  der  Orthostellung  ent- 
halten, was  nach  der  obigen  Formel  nicht  der  Fall  wäre.  Die 
Annahme,  dass  bei  den  Oxyxanthonen  die  flir  die  phenolartigen 
Farbstoffe  aufgestellte  Regelmässigkeit  im  Färben  nicht  statt- 
findet, ist  nach  den  bisher  bekanntenThatsachen  unwahrscheinlich. 
Da  im  hiesigen  Laboratorium  eine  vereinfachte  Darstellungsweise 
dieser  Körper  vor  einiger  Zeit  gefunden  worden  ist,  so  wnrde 
eine  Reihe  neuer  Oxyxnnthone  gewonnen  und  auf  ihr  Färbe- 
vermögen untersucht.  Hiebei  wurde  eonstatirt,  da^s  alle  diese 
Körper,  wenn  sie  nicht  zwei  Hydroxyle  in  der  Orthostellung 
enthalten,  gebeizte  Baumwolle  nicht  anfärben. 

Dasselbe  findet  auch  bei  den  mit  den  Oxyxanthonen  nahe 
verwandten  Oxyketonen  statt. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Nencki  ist  uns  eine  Anzahl 
von  Vertretern  dieser  letzteren  Körperclasse  zur  Vei-fllgung 
gestellt  worden.  Ohne  die  einzelnen  Oxyketone  hier  aufzuzählen, 
mag  die  Angabe  gentigen,  dass  f\ir  alle  von  Nencki  und  seinen 
Schülern  dargestellten  Oxyketone  die  oben  erwähnte  Regel- 
mässigkeit  ohne  eine  einzige  Ausnahme  gilt. 

Selbst  bei  den  Oxycumarinen,  welche  das  Chromophor  CO 
flicht  direct  an  den  Benzolring  gebunden  enthalten,  wurde  von 
Herrn  v.  Tobel  im  hiesigen  Laboratorium  dasselbe  Verhalten 
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beobachtet.  Dieselben  sind  beizenziehende  Farbstoffe,  wenn  sie 
zwei  Hydroxyle  in  der  Orthosteilung  enthalten.  Das  Asculetin  und 
das  Daphnetin  färben  gebeizte  Stoffe,  wenn  auch  schwach,  so  doch 
unverkennbar  an.  Dagegen  vermögen  die  mittelst  Hydrochinon, 
Resorcin  und  Phloroglucin  nach  der  Pechmann'schen  Synthese 
dargestellten  Oxycumarine  keine  Färbungen  auf  Beizen  zu 
erzeugen. 

Es  erscheint  vielleicht  auffallend,  dass  man  den  Farbstoff- 
charakter der  Oxyketone  und  der  Oxycumarine  bis  vor  Kurzem 
tibersehen  hat.  Dies  findet  aber  darin  seine  Erklärung,  dass  viele 
Oxyketone  und  Oxycumarine  vollständig  farblos  sind.  Es  war 
ja  lange  Zeit  fraglich,  ob  eine  einzige  Ketongruppe  noch  als 
Chromophor  functioniren  könnte.  Eine  solche  Frage  lässt  sich 
heute  leicht  entscheiden.  In  der  Überführung  des  fraglichen 
Körpers  in  das  orthodihydroxylirte  Derivat  liegt  eine  Methode 
vor,  um  sicher  festzustellen,  ob  jener  Körper  die  Rolle  eines 
Chromogens  Übernehmen  könne  oder  nicht. 
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XV.  SITZUNG  VOM  18.  JUNI  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IQ — IV  (März- 
April  1891)  des  Xn.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Herr  Dr.  Franz  Ritter  v.  Haberler,  Hof-  und  Gerichts- 
Advocat  in  Wien,  übermittelt  im  Auftrage  Sr.  k.  und  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzogs  Ludwig  Sal- 
vator,  Ehrenmitgliedes  der  kaiserl.  Akademie,  das  Werk:  Die 
Insel  Menorca.  H.  Specieller  Theil.  Sonderabdruck  aus  dem 
Werke  „DieBalearen".  In  Wort  und  Bild  geschildert  (1890). 

Die  Apostolische  Nuntiatur  in  Wien  übermittelt  im 
Auftrage  Sr.  Heiligkeit  des  Papstes  Leo  XIIL  das  Werk 
„Pubblicazioni  dellaSpecolaVaticana".(Fa8cicoloI,  1891.) 

Das  Curatorium  der  Schwestern  Fröhlich-Stiftung  in 
Wien  übermittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  und  Pensionen  aus  dieser  Stiftung  zur 
Unterstützung  bedürftiger  und  hervorragender  Talente  auf  dem 
Gebiete  der  Kunst,  Literatur  und  Wissenschaft. 

Herr  Dr.  J.  Jahn  in  Wien  übersendet  folgende  Mittheilung: 
„Über  die  in  den  nordböhmischen  Pyropensanden  vor- 
kommenden Versteinerungen  der  Teplitzer  und  Prie- 
sener  Schichten". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Untersuchung  des  Herrn  Stefan  Mar- 
kovits,  welche  den  Titel  führt:  „Experimente  über  die 
Reibung  zwischen  Öl  und  Luft". 
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Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  überreicht  eine  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  F.  Fleissner  ausgeführte  Arbeit:  „Über 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Chinin  und 
das  Isochinin^. 

Der  Secretär  legt  einen  von  Herrn  Gejza  v.  Bukowski 
eingesendeten  Reisebericht  ans  dem  Seengebiete  des 
südwestlichen  Eleinasien  vor. 


SITZUNGSBEEICHTE 


DER 


KilSMICli  iKiillllE  m  WISSiSCi.\FTI 


IATHEMATISCH-NAT[RWISSENSfBAFTI,ir.H8ClASSE. 


O.  Band.   VH.  Heft. 


ABTHEILUNG  II.  b. 


EnthSU  dio  AbbandluDgeii  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 
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XVL  SITZUNG  VOM  2.  JULI    1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I— 11  (Jänner- 
Februar  1891),  Abth.  H.a.  und  das  Heft  I- IV (Jänner- AprU  1891), 
Abth.  n.  b.  des  100.  Bandes  der  Sitzungsberichte,  ferner  das 
V.  Heft  (Mai  1891)  des  12.  Bandes  der  Monatshefte  für 
Chemie  und  die  gedruckte  Auj^gabe  der  diesjährigen  Feier- 
liehen Sitzung  vor. 

Die  Nachricht  von  dem  Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes 
der  kaiserl.  Akademie,  Herrn  Hofrath  Dr.  Ernst  Ritter  v.  Birk, 
emerit.  Vorstandes  der  k.  k.  Hof  bibliotliek  in  Wien,  wurde  in  der 
ansserordentlichen  Classensitzung  vom  27.  Mai  d.  J.  zur  Kenntniss 
genommen  und  das  Beileid  tlber  diesen  Verlust  von  den  an- 
wesenden Mitgliedern  ausgedrückt. 

Dem  Beileide  Über  das  Ableben  des  Ehrenmitgliedes  dieser 
Cla.^ise  im  Auslande,  Herrn  geheimen  Rath  und  Professor  Dr. 
Wilhelm  Eduard  Weber  in  Göttingen,  wurde  in  der  Gesammt- 
Sitzung  der  kaiserl.  Akademie  vom  25.  Juni  d.  J.  Ausdruck 
gegeben. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  L.  K.  Schmarda  tibersendet  eine 
Abhandlung  des  Dr.  Alfred  Nalepa,  Piofcssor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
bildungsanstalt in  Linz,  unter  dem  Titel:  „Genera  und  Species 
der  Farn.  Pliytoptida^. 

Herr  H.  Hoefer,  Professor  an  der  k.  k.  Bergakademie  in 
Leoben,  tibersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Erdöl- 
studien. L  Mendelcjeffs  Hypothese  und  der  thierische 
Ursprung  des  Erdöles". 

19* 
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DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  das  Verhalten  gesättigter  Dämpfe",  von 
Herrn  P.  C.  Pnschl,  Stiftscapitular  in  Seitenstetten. 

2.  ;,Zur  Theorie  der  biquadratischen  Reste",  von 
Dr.  Max  Mandl,  derzeit  in  Berlin. 

3.  „Ansichten  und  Wahrnehmungen  in  Sachen  der 
Descendenzlehre,  insbesondere  gegen  die  Selee- 
tionstheorie  Darwin's",  von  Herrn  J.  Lichtnecker 
in  Wien. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  Übersendet 
unter  Beischluss  einiger  hierauf  bezüglichen  photographischen 
Abbildungen  eine  fünfte  Mittheilung  seiner  Beobachtungen  über 
die  Reactionen  der  Carcinome  und  deren  Heilwertli. 

Herr  Dr.  Theodor  Gross  in  Berlin  übersendet,  bezugnehmend 
auf  seine  früheren  Mittheilungen  einen  weiteren  Bericht  über 
den  Schwefel. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
aus  seinem  Laboratorium,  welche  von  dem  seither  verstorbenen 
Adjuncten  Dr.  J.  Kachler  ausgeführt  wurde,  betitelt:  „Über 
tr(  okene  Destillation  von  Siibersalzen  organischer 
Sliuren". 

Das  w.  M.  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abhandlung  von 
Dr.  Jan  de  Vries  in  Kämpen:  „Über  räumliche  Configu- 
rationen,  welche  sich  aus  den  regelmässigen  Poly- 
edern herleiten  lassen**. 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität 
in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Zur  Theorie  der 
associirtcn  Formen". 
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Über  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Chinin  und 

das  Isochinin 

voti 
Ed-  Lippmann  \md  F   Pleissner. 

Ati«  dem   cheniischen  Laboratorimu   de»  Prof.  Ed-  Lippmann    aü    dnr 
k.  k.  LTniversitsit  in  Wie«. 

(Vorgelegt  in  der  SHzurtg  am  18.  Juni  1891.) 


Die  Verbindnn^en  von  Ciuchonin  mit  drei  Molekülen  Chlor 
wie  BromwassersroflFsHure  i^ind  zuerst  vod  Zorn*  dann  von 
Skraap^  l>eobachtt.^t  und  besolin«ben  worden.  Letzterer  sprach 
bereite  die  Vermuthnng  au«,  dagg  zwei  Moleküle  der  Säure  wie  in 
den  saareo  SaUeu  der  Clnnabasengebniidea  seien,  dass  aber  das 
dritte  Molekül  der  Säure  durch  Lösutjg  einer  doppelten  Bindung 
jtwcior  Koblenstoflatome  sich  an  diese  angelagert  habe. 

Chinin  verhält  sich  nach  def»  Vergaelien  von  Königs  und 
Comstock^  ganz  analog  dem  Ciuchonin,  Auch  hier  könueu 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Cj^Hj^N^0j3HBr  und 
C,,jH,^NjOj3IICI  dargei^tellt  werden.  Auch  hier  sind  zvFeiMökdcllle 
Säore  an  den  Stickstoff  getreten,  während  ein  Molekül  durch 
L5song  einer  doppelten  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  von 
diesen  let7*teren  ^^ebunden  gedacht  werden  .soll. 

Da  wir  uunehmeu^  das»  das  CbiniumolekUl  aus  zwei  Atom- 
complexen  CH^O — C^H^N  und  dem  hydrirten  CioBj^NO  besteht 
und  erfahrungsgemltss  sich  weder  Ctiinolin  noch  seine  Derivate 
in  dieser  Weise  mit  Halogcusänren  vereinigen,  so  muss  der 
Eintritt  der  Chlor-  oder  Brom  wasserstoffsäure  im  Atomcomplexe 

•  Afmalen  von  Li vAng,  8.  t^OI. 

5  J.  f,  (»r.  Chemie,  |21  S.  Bd, 
«  Horicht<\  Bd   2\  8.  2519. 
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CjqHjjNO  erfolgt  seio.  Nach  den  grundlegenden  Arbeiten  von 
V.  Baeyer  ^  verhalten  sieh  theilweise  hydrirte  Säuren,  wie  die 
Dihydro-  oder  TetrahydroterephtaUäuren,  wie  gewöhnliche  unge- 
sättigte Säuren,  wie  Zinimt-  oder  Fumarsäure,  indem  sie  ein 
Molekül  Brom  addiren.  Dies  spricht  ftlr  (He  Vermuthung,  dass 
die  Anlagerung  der  Halogenverbindungen  im  hydrirten  Tlieile 
erfolgt  sei. 

Die  nachfolgenden  Versuche  mit  Jodwasserstoff  wurden  in 
der  Voraussetzung  unternommen,  dass,  wie  dies  durch  weiter 
unten  folgende  Thatsacheu  gerechtfertigt  wird,  der  an  zwei 
Kolilenstoffatome  gebundene  Jodwasserstoflf  weniger  fest  ge- 
bunden sei,  also  leichter  durch  alkoholisches  Kali  eliminirt 
werden  könne,  wie  Chlor  und  Bromwasserstoffsäure.  Während 
sich  diese  Säuren  nur  verhältnissnilissig  scliwierig  anlagern^ 
erfolgt  die  Addition  der  Jodwasserstoffbäure  überraschend  leicht. 

Hydrojodchiniigodhj  drat  C,oH,^N,0, 3  HJ. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  beim  Ei-wärraen  mit 
einer  rauclienden  Säure  von  der  Dichte  1*7 — 1'8.  Die  zuerst 
zur  Anwendung  gebrachte  Chininverbindung  war  das  käufliche 
Chininsulfat  von  Boeringer  &  Söhne  in  Mannheim.  Beim  geringen 
Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  erfolgt  sofort 
Jodansscheidung,  begleitet  von  Bildung  brauner  Substanzen. 

Zur  Darstellung  der  Chininbase  wurde  das  käufliche  Sulfat 
durch  Ammon  gefällt  und  das  Ammouinmsulfat  durch  Waschen 
entfernt.  Bei  kleinen  Mengen  ist  das  Ausschütteln  mit  Äther 
bequem;  grössere  Quantitäten  hingegen  können  durch  Waschen 
und  Absaugen  kaum  hinreichend  rein  erhalten  werden.  Auf  alle 
Fälle  mnss  die  Base  auf  ihren  (»ehalt  an  Schwefelsäure  geprüft 
werden,  da  selbst  geringe  Mengen  derselben  die  Ausbeute  und 
Reinheit  des  Jodids  sehr  beeinträchtigen.  Da  nun  die  Darstellung 
der  reinen  Base  sich  etwas  umständlich  erweist,  so  haben  wir 
das  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  dargestellte  Chininchlor- 
hydrat verwendet. 

Ob  nun  die  Chinabase  oder  das  letztere  Product  in  concen- 
trirtcr  Jodwasserstoffsäure  eingetragen  werden,  in  beiden  Fällen 


1  Berichte,  Bd.  19. 


J<^wfta»erBtoff  nuf  Ohitiiti  imd  Uochintn, 
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Igt  LöifUQg;  hierauf  erwärmt  inaü  am  Waeserbadc;  schon 
nach  kurzer  Zeit  erfolgt  die  Rildoüg  eines  gelbeo,  sehweren, 
kryKtallinisebcD  Niederschlagesj  dessen  Menge  Itcdeutend  zn- 
nimmt.  Nachdem  man  1 — 2  Stunden  in  dieser  Weise  verfahren, 
wird  einige  Srunden  erkalten  gelassen,  wo  dann  bei  gnt  gewählten 
Verhältnissen  der  Kolbeuiuhalt  gewöhnlich  äu  einem  Krystallbrei 
eriÄrarrt,  der  über  Glaswolle  filtrirt,  mit  Jodwasserstüff^äure 
gewaschen,  ein  Filtrat  liefert,  welches  auf  Zusatz  von  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsänre  beim  weiteren  Kochen  neue  Mengen 
Jodids  falle»»  lässt. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  der  Niederschlag  so  lange  mit 
Weingeist  gewasohfji,  bis  die  freie  Säure  entfernt  ist,  dann  mit 
demseibea  Mittel  ausgekocht  und  erweist  sich  dann  hinreichend 
rein.  DerÄelbe  bestebt  aus  hellgelben  Prismen,  die  sieh  bei 
215**  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  230"  unter  Aufbrausen 
schmelzen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  dagegen  nur 
unter  Zersetzung  leichter  löslich  sind.  Alkohol  löst  nur  wenig, 
kann  aber  doch  «um  Krystallisiren  dit^ser  Veibiudung  dienen. 


ü  4400<yr   gaben,    mit  Silbernitrat    und    SalpetersHure  zersetzt, 
0-4404  «yjodsilher. 


J  , 


Bertsühnet  für 
63-81 


Geftmdeii 
54  06. 


Hydrojodc hinin  Man  reibt  die  vorher  beschriebene  Ver- 
bindung mit  verdünntem  Amnion,  bis  der  Geruch  des  letzteren 
bkibend  ist.  Man  erhält  eine  weisse  krystallinische  Masse, 
welche  mit  Äther  ausgeschüttelt  wird.  Dicker  wird  mit  Chlor- 
rakifiin  getrocknet  Beim  Abdestilliren  desselben  Idnterbleibt  eine 
amoqihe  opake  i^ubslanz,  die  io  wenig  Benzol  gelöst  und  durch 
Eingiessen  in  PetroleumÜther  gefallt  wird.  Feine  Nit deichen,  die 
bei  9d"  C.  zu  erweichen  beginnen  und  später  sich  zersetzen,  die 
beim  Erhitzen  mit  Silbemitratlösung  unter  Jodsilberbildung  sich 
vollkommen  zersetzen.  Wasser  löst  nichts,  dagegen  nimmt  Alkohol 
und  Äther  leicht  diese  Substanz,   uuf,  während  PetroKumäther 
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dieselbe  aus  den  obigen  Mitteln  fÄllt.*  Säuren  bilden  lösliche 
Salze,  Jodwasserstoff  regcnerirt  das  Hydrojodchininjodhydrat. 

0*29^   gaben,   mit   Silbersalpeter    und    Salpetersäure   erhitzt, 
0- 1526  flr  Jodsilber. 

Berechnet  für 
Gefunden  C20H24N2O2HJ 

J 28-4o"  "^S^OoT" 

Chloroplatinat.  Wird  eine  kalte  salzsaure  Lösung  dieses 
Jodhydrates  mit  Platinchlorid  gefällt,  so  erhält  man  das  Platin- 
salz in  hellbraunen  Krystftllchen.  die  Krystallwasser  enthalten. 

0'594gr  verloren  bei  105**  C.  getrocknet  0'024bg  Wasser. 
O'bQQbg  der  wasserfreien  Substanz  hinterliessen  beim  Glühen 
0-1271  ^Platin. 

Berechnet  für 
Gefunden  CaoH24N202HJ4-PtClßH2-h2HaO 

H,0...       401  "^^  4^r2^ 

Pt  ....    22-31  22-56.« 

Hydrojodapochinin.  Entsteht,  wenn  das  Hydrojodchinin- 
jodhydrat mit  rauchender,  bei  0°  C.  gesättigter  Jodwasserstoff- 
säure unter  Druck  einige  Stunden  bei  100°  C.  erhitzt  wird.  Das 
Jodid,  welches  sich  anfangs  nicht  löst,  verschwindet  allmälig 
unter  Abscheidung  von  Jodmethyl.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Hydrojodapochininjodhydrat  Cj^HjjN^OjSHJ  in  gelben  un- 
deutlichen Krystallen,  welche  aus  Weingeist  umkrystallisirt  sich 
bei  120°  zu  verfärben  beginnen  und  bei  237°  unter  starker  Zer- 
setzung schmelzen. 

0'2Sbg  Jod^rerbindung  gaben  mit  Höllenstein  und  Salpetersäure 

erhitzt  0-2919  gr  Jodsilber. 

Berechnet  für 
Gefunden  Cj^HaaNaGj  3  HJ 

J 55-25  54-89. 

Die  Verbindung  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leichtlöslich, 
fällt  beim  Erkalten  amorph  und  wird  aus  ersterem  durch  ttber- 

1  Die  wasöCTfreie  Substanz  ist  dagegen  in  Äther  schwieriger  löslich. 
«  Auf  wasserfreies  Salz  bezogen. 


ü^dwitaseratofiT  hiU  Chium  «md  Isoclüuiu.  28S 

SreMlTssige  Lauge  uicht  gefüllt  Mit  Ammon  werden  nur 
zwei  Moleküle  Säure  abgespalten  and  das  HjdrojodHpochiniü 
C,^H,,N,0,HJ  gebildet.  Dasselbe  wurde  mit  Äther  ausgescbilUelt, 
die  getrocknete  ätherische  Lööuug  destilliri.  Bei  genügender 
CoDcentratioii  scheidet  sich  dai5  Hydrojodid  in  kleinen  in  Äther 
schwierig,  dagegen  leicht  in  Alkohid  löslichen  Krjötallchen  ans, 

0-4375 jf  gaben  mit  sxilpetersaurem  Silber  und  Salpetersäure 
erhitzt  0-233Ü_^  Jodsilber. 


r 


Berechnet  filr 
Gefutiden  Ci^HssKsO^HJ 

J 28-85  2903. 


Chloroplatiuat.  Fällt  auf  Znsatz  von  Platinchlorid  anfangs 
flockigi  geht  aber  beim  Erhitzen  in  ein  braunes  schweres  Krystall- 
puWer  Über,  welches  sehr  schwer  iuslicb  in  heissem  Wasser  ist. 
Das  lufttrockene  Salz  hält  ein  Molekül  Krystallwasser  zarllek. 

0-57(X)  jr  verloren  beim  Trocknen  auf  1 W  C.  0-0113  i/  Wasser. 
O'bbil  ff  wasserfreien  Salzes  gaben  gegUlht  0*  1277  <7  Platin. 

Berechnet  für 
Gefuttdeu  CjgH^NaOsHJ-hPtClßHa-f-HaO 


1-98  2-08 

22*99  22-85. 


TsoapnriiiniiK  Wird  das  Hydrnjodapoehinin  in  wein- 
liger  L*>8wog  längere  Zeit  bei  aufsteii^endem  Kühler  mit 
KaUbydrat  gekocht,  so  wird  Jodkalium  aasgeschiedeu. 

Wenn  das  Product  nach  einiger  Zeit  als  jodfrei  gefunden 
wordea,  so  wird  die  durch  Ammon  in  Freiheit  gesetzte  Base  mit 
Atber  ansgeschllttelf.  Dieser  vvird  getrocknet,  destillirt.  Aus  dem 
ROekstand  scheidet  sich  krystallinisch  die  Apobase  Ci^Hj^N^Oj 
aus.  Dieselbe  schmilzt  bei  176*  C,  während  Hessens  Apochinin 
bei  löO*'  C.  versetzt  wird.  Die  erstere  löst  sich  wie  das 
Apochinin  leicht  in  rerdllnnter  Lauge.  Wir  werden  auf 
die  weiteren  Eigenschaften  dieser  Base  nnd  ihrer  Derivate  dem- 
list  zarUckkornmeu. 
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Cbloroplatinat.  Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
wässerige  Lösung  des  Isoapochininchlorhydrats  mit  Platinchlorid 
fällt.  Gelber,  körnig  krystalliniseher  Niederschlag,  der  in  Wasser 
schwer  löslich  ist. 

0  3336g  lufttrockener  Substanz  verloren  bei  105**  C.  0-0091  g 

Wasser. 
0*3245^  wasserfreies  Salz  gaben  beim  Glühen  0*0872^  Platin. 

Berechnet  für 
Gefunden  C\9H22N209-+-PtCleH2-hHgO 

Pt 26-90  2702 

H,0...      2-72  2-44. 

Isochiniii. 

Während  das  von  Königs  und  Com  stock  dargestellte 
Hydrochlorchinin  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  Chinin 
regenerirt,  erhielten  wir,  als  wir  dasHydrojodchinin  mit  demselben 
Reagenz  behandelten,  eine  mit  dem  Chinin  isomerische  Base, 
die  wir  als  Isochinin  bezeichnen  und  die  sich  durch  ihre  Eigen- 
schaften und  ihre  Salze  von  dem  Chinin  und  von  H esse's  Con- 
chinin  wie  Chinicin  wesentlich  unterscheidet. 

Man  kocht  einige  Stunden  das  Hydrojodchinin  oder  sein 
Jodhydrat  mit  dem  gleichen  Gewicht  Atzkali  in  weingeistiger 
Lösung,  bis  das  Product  als  jodfrei  befunden  wurde,  destillirt 
den  grössten  Theil  des  Alkohols  ab  und  engt  die  angesäuerte 
Lösung  ein.  Dann  zersetzt  man  das  Chlorhydrat  mit  Ammon  und 
schüttelt  mit  Äther  aus.  Die  ätherische  Lösung  soll  nicht  zu 
concentrirt  sein,  damit  dieselbe  beim  jetzt  folgenden  Trocknen 
mit  Chlorealcium  nicht  Krystalle  ausscheidet. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  getrockneten  Äthers  scheiden 
sich  oft  auch  während  der  Destillation  kleine  Nädelchen  der 
Hase  aus,  die,  aus  demselben  Mittel  umkrystallisirt,  mit  Äther 
gewaschen  werden.^  Das  Isochinin  ist  selbst  in  viel  trockenem 
Äther,  sowohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  schwer  löslich, 
während  Chinin  bekanntlich  in  kaltem  wie  heissem  Äther  leicht 
löslich  erscheint. 


In  den  Mutterlaugen  konnte  kein  Chinin  nachgewiesen  werden. 


Jodw&«8eTStoif  auf  Chiiiiii  mid  iBocbiJiiD. 


>8b 


In  Weingeist  ist  das  Isocliinin  ÄerflieBslicb,  auch  in  gewöba- 
lichem  wasserhaltigen  Äther  leichter  löslich.  Dampft  mau  eine 
ülkoholi^ehe  oder  ätherische  Lösung  des  nicht  völlig  reinen 
PpDducte«  ein,  so  bleibt  eine  zähe  gnmmiartige  MassCj  die  amorph 
nicht  zum  Krysfallisiren  gebracht  werden  konnte,  Atieh  ans  ver- 
dt) untern  Weingeist  konnte  da;*  lyochiiiiu  in  dcnllichen  kleinen 
Nadel ü  erhalten  werden. 

Obgleich  das  Alkaloid  in  Benzol  sehr  leicht  loslich  ist,  so 
konnte  dieses  Lüsuugsmittel  doch  nicht  mit  Vortheil  zur  Reinigung 
de^elbeti  vei-wendet  werden,  Was.<er  löst  in  der  Siedehitze  nnr 
Spuren  der  Base.  Die  bekannte  Chinin reaction  mit  Chlor w asser 
und  Ammoniak  tritt  aneb  beim  IsoehiDin  ein.  Wenn  man  die 
Clünubase  in  Alkohol  löst,  Chlorwasser,  später  Amnion  zusetzt, 
«0  erhält  man  eine  iutensiv  smaragdgrüne  Färbung,  Die  Lösungen 
in  verdünnter  Schwefelsäure  wie  Salpetersäure  zeigen  ausge- 
öicbnete  blaue  Fluorescenz,  die  dnreb  Salzsäure,  Chlorverbin- 
luügen,  wie  beim  Chinin  aufgehoben  wird.  Das  neutrale  Sulfat 
der  Isobase  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  während  das  schwefel- 
iaure  Chinin  bekanntlieh  durch  seine  Schwerlösliehkeit  aus- 
ßichnct  ist.  Das  Chromat  unserer  Base  konnte  nur  ölförmig 
irgestellt  werden,  während  das  Chininchromat  kryslalliuisch 
«nd  schwer  Wslich  erhalten  wird. 

Der  Schmelzpunkt  des  Isoehinins  wurde  wiederholt  bestimmt. 
Ein  wiederholt  ans  Äther  und  verdünntem  Weingeist  nmkrystaüi- 
sirtes  Präparat  schmolz  bei  186'  C*  (uncorr,),  während  Hesse 
neuerdings  den  Schmelzpunkt  des  Chinins  174'4 — 175"  C, 
Lenz  170 '4  — 174-4'  C,  faDden.  Das  Thermometer,  welches  zu 
dieser  Sebmelzpunktbestimnumg  diente,  war  ein  in  der  phyij^ika- 
U«ebeo  technischen  Reichsaustalt  zu  Charlottenburg  geprttftes 
T^ormaltbermomeker. 

Was  die  Bestimmung  der  specifischen  Drehung  des  Isochinins 
betrifft,  so  war  Prof.  Dr,  Julius  Maut  h  n  e r ^  Assistent  am  hiesigen 
pathologisch  chemischen  Institute,  so  freundlich,  dieselbe  auszu- 
ftlbreu  und  mir  hierüber  Folgendes  mitzutheilen: 

Das  Isochinin  ist  linksdrehend.  Die  Bestimmung  des 
Drehungswiukels  geschab  mit  einem  von  Rothe  in  Prag  gebauten 
Li  ppic  h'schen  Halbschatteuapparat,  dessen  TheiluugO*005  Orade 
ablegen  lässig  bei  Natriumlicht,  Als  Lösungsmittel  diente  Alkohol 
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von  97  Vol.  Proc.  Die  Temperatur  war  27°  C.  Von  der  bei  100 
bis  HO""  C.  zum  constanten  Gewicht  getrockneten  Substanz 
wurden  zwei  verschieden  concentrirte  Lösungen  bereitet. 

Im  Folgenden  bedeutet  c  die  Anzahl  der  Gramme  in  100  cm' 
Lösung,  l  die  Länge  des  Beobachtungsrohres  in  Decimeter,  a  den 
abgelesenen  Winkel. 

L 

a)     c  =  0-9644  b)     c=  09644 

1  =  1  /  =  3 

«:=_!. 80°  «=  -5-4r 

Daraus  [«]i>  =  — 186'6°.  [0]^  =  — 186-9^ 

Mittel  186-75. 

IL 

1?  =  3-9936 

/=  1 

«  =  —7-22° 

[«1^  =  — 180-8°. 

Wie  dies  bei  den  Chinaalkaloiden  festgestellt  ist,  sinkt  also 
auch  hier  die  specifische  Drehung  mit  steigender  Concentration. 

Hesse  fand  die  specifische  Drehung  ftlr  wasserfreies  krystal- 
lisirtes  Chinin  in  97  Vol.  Proc.  Alkohol  —170-5,  während  die 
Rechnung  —168-49°  ergibt. 

L  0171^  der  bei  110°  C.  getrockneten  Substanz  gaben  mit 
Kupferoxydasbest    verbrannt   0-4647^   Kohlensäure   und 
0- 1203 .9  Wasser, 
n.  01528flr    lieferten    0*414  9   Kohlensäure    und  0-1082^ 

Wasser. 
IIL  0-2l50flr  gaben  bei  17°  C,  756  mm  Barometerstand,  16-8 ciw' 
feuchtes  Stickgas. 

Gefunden  Berechnet  fUr 

7-40 
8-76. 
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Der  Geschmack  des  Isocbinins  und  seiner  Salze  ist  intensiv 
bitter. 

Hydrat.  Fällt  man  eine  salzsanre  Lösung  des  Isochinins 
mit  Ammen,  schüttelt  mit  Äther  aus,  lässt  diesen  an  der  Luft 
langsam  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  Hydrat  in  kleinen 
Nadeln  ans. 

0'4724y  verloren  nach  vorhergehendem  Trocknen  im  Vacuam 
bei  100**  C.  0  •  049  ^r  Wasser. 

Berechnet  für 
C2oH24N202-h2  HjO  Gefunden 

H,0  ...  10-00  10-. ^7. 

Sulfat.  Neutralisirt  man  das  Anhydrid  oder  Hydrat  vor- 
sichtig mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dass  kein  Überschuss  der 
Säure  vorherrscht,  so  kann  man  durch  Verdunsten  der  wässerigen 
I^sung  in  zu  Bttscheln  vereinigte  Nadeln  erhalten,  die  zum  Unter- 
schied von  Ghininsulfat  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

0-3818^  lufttrockenes  Sulfat   verloren  bei   HO**  C.  0  0724^ 
Wasser  und  gaben  0*  0933(7  BaSO^ 

Berechnet  für 
Gefunden  (C2oH24N2O2)2H2SO4-4-10HjO 

H,0 Ts-qV  19-43 

HjSO^...    10-26  10-58 

Neutrales  Chlorhydrat.  Wird  erhalten,  wenn  die  Base 
genau  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  diese  Lösung  sich  selbst 
überlassen  wird.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

0-4561  g  verloren  beim  Trocknen  0  0386//  H,0. 
0'41755r  wasserfreie  Substanz  gaben  beim  Fällen  mit  Silber- 
nitrat 0- 1569  (j  Chlorsilber. 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oHo4N20oHCl-t-2  HgO 

H,0...      8-46  90.^. 

Berechnet  für 
Gefunden  C20H24N2O2HCI 

Cl 9-82  9-84. 
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Saures  Salz.  Dasselbe  bildet  sich  wenn  eine  freie  Salz- 
säure enthaltende  Lösung  der  Base  verdunstet  wird.  Es  ist  in 
Wasser  etwas  schwerer  löslich  wie  das  vorhergehende  neutrale 
Salz.  Da  das  correspondirende  Chininsalz  nur  durch  Überleiten 
von  Salzsäuregas  über  trockenes  Chinin  erhalten  werden  kann, 
80  ist  die  leichte  Bildung  dieser  Verbindung  charakteristisch  für 
die  Isobase. 

0-1938  g  der  lufttrockenen,  auch  wasserfreien  Substanz  lieferten, 
mit  Salpetersäure  und  Silbemitrat  zersetzt,  0*1440^  Chlor- 
silber. 

Berochnet  für 
Gefunden  C2oH24N20a  2  HCl 

Cl  ....     18-47  ^l7-88. 

Chloropiat  in  at.  Wird  eine  salzsaure  Lösung  der  Base  mit 
Platinchlorid  gefüllt,  so  erhält  man  einen  hellgelben  Niederschlag, 
der  krystallinisches  Gefllge  zeigt.  Derselbe  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  gewaschen,  abgesaugt.  Da  dieser  stets  wechselnde 
Mengen  Wasser  enthielt,  so  wurde  er  bei  110**  getrocknet. 

0-388  g  gaben  0  4637  g  Kohlensäure  und  0-  1313flr  Wasser. 
0-2487^  lieferten  beim  Glühen  0  •  0656  ^r  Platin. 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oH24N5>Oa2HCl-4-PtCl4 

C 32-59  32-72 

H 3-76  3-54 

Pt  26-37  26-50. 

Isoclüninsilbernitrat.  Diese  Verbindung  entsteht  leicht, 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  des  Isochinins  mit  einer  gleichen 
von  salpetersaurem  Silber  gefllllt  wird.  Gelatinöse  Masse,  die 
beim  Erwärmen  in  ein  Haufwerk  feiner  Nädelchen  übergeht,  die 
sich  beim  Trocknen  bei  100**  etwas  schwärzen. 

01948^  lünterliessen  beim  Glühen  0-0434  </  Silber. 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oH22N202-+-AgNOs 

Ag....    22-24  7l-86^ 


Jodwasserstoff  auf  Chinin  und  Isochinin.  289 

Das  Resumö  dieser  Abhandlung  ist  Folgendes: 
Ranchende  Jodwasserstoflfsänre  liefert  beim  Kochen  mit 
Chinin  Hydrojodchininjodhydrat,  das  mit  Ätzkali  Isochinin  mit 
Amnion  Hydrojodchinio  gibt.  Die  Einwirkung  von  Wasserstoff 
in  statn  nascenti  auf  das  letztere  Jodid^  sowie  das  Verhalten 
gegen  Silbersalze,  soll  weiters  untersucht  werden. 

Während  beim  Erhitzen  unter  Druck  mit  concentrirter,  bei 
0"*  gesättigter  Jodwasserstoffsäure,  unter  Methylabspaltung  Iso- 
apochinin  entsteht^  liefert  die  verdünnte  Säure  (1-5 — 1-6)  bei  150" 
eine  jodfreie  Base,  deren  weitere  Untersuchung,  die  sich  auch 
auf  ihre  Derivate  erstrecken  soll,  vorbehalten  vnrd. 
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Über  trockene  Destillation  von  Silbersalzen  orga- 
nischer Säuren 

von 

J.  Kaohler, 
mitgetheilt  von  Ad.  Lieben.^ 

Au8  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  iu  Wien. 

(Vorgelegt  In  der  Sitzung  am  2.  Juli  1891.) 

Über  den  im  Titel  bezeichneten  Gegenstand  liegen  in  der 
chemißcben  Literatur  nur  sehr  spärliche  Angaben  vor,  die  sich 
meist  darauf  beschränken,  zu  coustatircn,  dass  beim  Glühen  von 
Silbersalzen  metallisches  Silber  rein  oder  gemischt  mit  etwas 
Kohle  zurückbleibt.  So  ziemlich  die  einzige  Angabe,  die  in  der 
Richtung,  in  der  sich  die  folgenden  Versuche  bewegen,  Interesse 
bietet,  stammt  aus  dem  Jahre  1809  und  rührt  von  Chenevix* 
her,  welcher  angibt,  dass  essigsaures  Silber  bei  der  trockenen 
Destillation  Gasarten  (Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff),  höchst 
reine  und  concentrirte  Essigsäure,  kein  geistiges  neutrales  Destillat 
und  als  Rückstand  60-517o  baumförmigcs  Silber  neben  3-18\ 
Kohle  liefert.  Auch  Liebig  und  Redtcnbacher  ^  erwähnen, 
dass  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Silber  Essigsäure  weggeht. 

Tilley*  gibt  an,  dass  önanthylsaures Silber  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  Öl   und  einen  festen  Körper  liefert,  die  beide 


1  Die  hier  mitgetheilte  Arbeit  ist  nach  dem  allzu  fiHh  erfolgten  Tode 
des  als  Mensch  wie  als  Fachmann  ausgezeichneten  Verfassers  unvoÜendet 
zurückgeblieben  und  von  mir  mit  Hilfe  der  vorgefundenen  Notizen,  die 
sich  freilich  fast  ausschliesslich  auf  die  im  Laufe  der  Untersuchung  aus- 
geführton Wägungon  bezogen,. zusammengestellt  worden.  Lieben. 

2  Gilbert's  Annalen  der  Physik,  32,  8.  156. 

3  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  38,  S.  113. 
*  Ebenda,  89,  8.  166. 
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*ioe  sauren  EigenscUafren  besitzen.  Der  feste  Körper  kann 
aus  beissem  Alkohol  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Endlich^  obgleich  niehl  streng  hierher  gehörig,  mag  noch 
erwähnt  werden,  dass  es  vom  ameisensaiiren  Silber,  ebenso  wie 
vom  ameisensauren  Quecksilber  bekannt  ist,  dass  diese  Salze 
beim  Kochen  mit  Wasser  Metall  abscheiden^  während  Ameisen- 
säure und  Kohlens«1ure  zugleich  sich  bilden. 

Die  nachstehende  Untersuchung  zeigt,  dass  die  Reaction, 
die  bisher  nur  vereinzelt  an  Essigsäure  beobachtet  worden  ist, 
dasB  nämlich  beim  Erbit/.en  ihres  trockenen  Silbersalzes  freie 
Essigsäure  abdestillirt,  ziemlich  allgemein  fllr  flUclitige  Säuren 
gilt,  und  dass  sie  glatter  verläuft  als  man  wohl  zu  erwarten 
geneigt  wäre.  Der  Wasserstoff,  der  fUr  die  Reconstituirung  der 
Säure  erforderlich  ist,  wird  nicht  etwa  durch  Feuchtigkeit  geliefert, 
f»ondern  stammt  von  zersetzten  SalzmolekUlen,  deren  Sauerstoff 
als  Kohlensäure  und  deren  Kohlenstoff  theils  als  Kohlensaure, 
tbeÜR  als  Kohle  zur  Ausscheidung  kommt.  Die  folgende  Gleichung 
gibt  einen  sehr  angenäherten  Ausdruck  ftlr  die  trockene  Destil- 
lation der  Silbersalze  fetter  Säuren: 

2ii(AgC,Hs^iO,)  =  (2«^l)(C«Hs«0,)-h(»-l)C-i-CO,H^2iiÄg. 

Die  Gleichung  wiirde  vielleicht  noch  schärfer  zutreffen,  wenn 
die  in  der  Reaction  HMSgesehiedeue  Koble  wirklieh  chemisch 
reiner  Kohlenstoff  wäre,  was  jedoch  kaum  sehr  wabrseheinlich 
t»t  Leider  ist  dieser  Punkt  in  Folge  des  plötzlichen  Abbruches 
der  Untersuchung  nicht  völlig  aufgeklärt  worden. 

Für  folgende  Säuren  ist  der  Nachweis,  das8  sie  beim  Erhitzen 
ihrer  getrockneten  Silbersalze  (in  einigen  Fällen  unter  ver- 
ringertem Druck)  abdestilliren,  qualitativ  erbracht  worden: 

EssigHüure,  Isovaleriansäore,  Norm.  Caprousäure, 
Önanthylsäure,  Palmitinsäure,  Milchsäure,  Oxyiao- 
buttersänre,  Phenylessigsäure,  Benzoesäure, 

Boi  den  vier  erstgenannten  Säuren  wurde  die  Zersetzung 
auch  quantitativ  verfolgt. 

Ausserdem  wurde  fUr  Ameisensäure  die  Zersetznng  des 
Silhersalzes  beim  Kochen  mit  Wasser  untersucht  und  analog  der 
bei  den  Silhersalzen  anderer  Säuren  durch  trockene  Destillation 


8ttsK  il.  msih«tia.  riäinrw    VI,  f.  IhU  Ablfu  11.  k 
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bewirkten  gefunden.  Aueli  fUr  essigsaures  Silber  wnrde  die 
Zersetzung  in  Gegenwart  von  Wasser  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  240**  untersucht  und  beobachtet,  dass  sie  ähnlich  wie  bei 
der  trockenen  Destillation  verläuft.  Ob  sie  völlig  gleich  ist  oder, 
wie  es  wahrscheinlich  ist,  doch  in  etwas  veränderter  Weise  sich 
vollzieht,  ist  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt  worden. 

Essigsaures  Silber. 

Ein  Vorversuch  mit  14^  Silberacetat  zeigte,  dass  beim 
Erhitzen  Kohlensäure  entweicht  und  ein  farbloses  stechend  sauer 
riechendes  Destillat  in  der  Menge  von  etwa  ^g  erhalten  wird, 
während  ein  Rückstand  bleibt,  der  zu  97 -770  aus  Silber,  zu 
2'37o  aus  Kohle  besteht.  Das  saure  Destillat  bestand  aus  reiner 
Essigsäure,  die  den  corrigirten  Siedepunkte  117^5 — 118^2  zeigte 
und  mit  kohlensaurem  Silber  behandelt  reines  Silberacetat 
lieferte,  von  dem  zwei  successive  auskrystallisirte  Fraotionen 
analysirt  wurden. 

Für  den  nächsten  Versuch  wurde  ein  Apparat  benOtzt,  der 
mit  kleinen  Variationen  auch  für  die  meisten  späteren  Versuche 
in  Anwendung  kam  und  aus  folgenden  Theilen  zusammengesetzt 
war.  Die  zur  trockenen  Destillation  bestimmte  gewogene  Menge 
Silberacetat  befand  sich  in  einem  Kölbchen,  das  im  Ölbade  oder 
Metallbade  erhitzt  wurde  und  mit  einem  gewogenen  (7-Rohr  zum 
Auffangen  der  abdestillirenden  Essigsäure  in  Verbindung  stand. 
Daran  schloss  sich  ein  mit  titrirtem  Barytwasser  gefüllter  ge- 
wogener Absorptionsapparat,  der  den  kleinen  Rest  nicht  conden- 
sirter  Essigsäure,  sowie  die  Kohlensäure  aufnehmen  sollte  und 
an  den  ein  gewogenes  Clilorcaiciumrohr  befestigt  war,  um  das 
aus  dem  Barytwasser  durch  den  Gasstrom  fortgeführte  Wasser 
zurückzuhalten.  Endlich  folgte  noch  ein  gewogener  Kaliapparat, 
der  mit  einem  angesetzten  Röhrchen  mit  festem  Atzkali  versehen 
war,  um  die  letzten  Spuren  Kohlensäure  zurückzuhalten,  die 
etwa  der  Absorption  durch  Barytwasser  entgangen  sein  konnten. 
Durch  den  ganzen  Apparat  konnte  entweder  gegen  Ende  oder 
während  der  ganzen  Daner  der  trockenen  Destillation  ein  Lnft- 
strom  geleitet  werden,  der  wohlgetrocknet  dem  Kölbchen  mit 
Silberacetat  zugeführt  wurde. 


SilbersalKc 

Die  Zerselziing  des  essigsauren  Silbers  vollzogt  sieh  zwischen 
220*  iiDii   24(:»%  doch  wurde  zuletzt  die  Temperatur  bis  300*^ 
_gc  steigert. 

3-619  j7  bei  ICK)**  getrocknetes  easigsaurea  Silber  Hessen,  in 
obigem  Apparat  der  trockenen  Destillation  unterworreiii 
0*921b(j  reine  Essigsäure  \i\\e  IMtratiou  gab  mit  derdirceten 
Wtigung  Übereinstimmende  Kesultatei  abdestjUiren,  woru 
noch  O'OGbAl  g  binzuzurechneii  sind,  <lie  vom  vorgescbla- 
geuen  Barytwasser  aafgenommen  worden  waren,  mleo  in 
Jamnie  0  98697  </  oder  27  27'*/^  Essigsäure.  Ausserdem 
irdcü  ü-148lüy  Kohlensäure  autgefangen,  iL  4*09%, 

Es  hinterblieb  ein  Destillationsrllckstand,  der  2-382^7, 
d.  i.  65-.S2Vo  ausmachte  «ad  der  aus  2-3382 flf  Silber 
(64*61%)  und  00438,^  Kohle  (1*217^,)  bestand. 
IL  2'4335iy  bei  IOC  getrocknetes  Silberaeetat  lieferten  bei 
der  trockenen  Destillation  im  obigen  Apparat  0*6044  g  durch 
direetc  Wä^'ung  gefundene*  und  0*0243^  in  Barylwasser 
aufgefangene,  in  Summe  0*6287  f/,  dJ,  25*837(j  Essigsäure. 

Ausserdem  wurden  0-2006  ^^r,  d.  i,  8*24%  Kohlensäure 
aufgefangen,  während  ein  DestiUationsrtlckstand  von  1'588<;^, 
bei  110^  getrocknet,  d.i.  65*257^  (atiß  Silber  und  Kohle 
bestehend)  hinterblieb, 
in.  Diesmal  und  in  einigen  folgenden  Versuchen  wurde  in  der 
Hoffnung,  vielleicht  für  den  ausgeschiedenen  Kohlenstoff 
richtigere  Zahlen  zu  erhalten,  die  trockene  Destillation  des 
Silberacetals  in  einem  Kohlensäurestrom  statt  im  Luflstrom 
vorgenommen,  wobei  natürlich  auf  die  Bestimmung  der 
durch  den  Zersetzungsprocess  entstandenen  Kohlensäure 
verzichtet  werden  niusste. 

2-984//  Silberaeetat  lieferten  0-7488fl,  d.  i.  25-17^ 
Esstgsänre   (durch   Auffangen    in   Kalilauge    und   Titrireu 
bestimmt),  ferner  1-93/7,  d.i.  64-687^,  Silberund  0*054 j, 
, IL  1-81%  Kohle. 


*  Darch  TitrAtion  wurde  noch  «twas  mehr,  UfimUcb  0*iJi388y  gi^fnniten. 
MCtfllch^trwcisL*  Ut  der  EBsigaÜure  etwas  Anhydrid  beigemiöcUt  {?;.  FUr  die 
weitere  R<jchnrmij;  wurdi^  dio  durch  VViignag  gefundene  Zahl  xu  Grunde 
gtloft. 
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IV.  1*776^  Silberacetaty  wie  im  vorstehenden  Versnob  der 
trookenen  Destillation  im  Koblensänrestrom  unterworfen, 
gaben  0*4427 flr,  d.i.  24-937^  durcb  Titriren  bestimmte 
Essigsäure,  femer  1  •  1 46  ^r,  d.  i.  64  •  537^  Silber  und  0  •  034 ^r, 
d.i.  l-917oKoble. 

V.  3^  Silberacetat,  im  Kohlensäurestrom  trocken  destiUirt, 
gaben  0-7813flf,  d.i.  26-047^^  durch  Titriren  bestimmte 
Essigsäure,  ferner  l^dSbAg,  d.  i.  66-187o  ß^nes  ans  Silber 
und  Kohle  bestehenden  Destillationsrtlckstandcs. 

VI.  3*5085/7  Silberacetat,  im  Koblensänrestrom  trocken  destillirt, 
gaben  0-8288//,  d.i.  23  6270  dnrch  Titriren  bestimmte 
Essigsäure,  femer  2-3255flr,  d.  i.  66 -2870  ^'^^^  ^^^  Silber 
und  Kohle  bestehenden  DestillationsrOckstandes. 

Die  folgenden  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Zersetzung 
des  essigsauren  Silbers  durch  Erhitzen  mit  Wasser.  Eine  Tempe- 
ratur von  200''  hat  sich  dabei  als  unzureichend  für  eine  voll- 
ständige Zersetzung  erwiesen;  vielmehr  muss  flir  diesen  Zweck 
auf  etwa  230 — 240**  erhitzt  werden,  also  auf  dieselbe  Temperatur, 
bei  der  die  Zersetzung  des  essigsauren  Silbers  auch  ohne  Wasser 
vor  sich  geht.  Gleichwohl  scheint  im  Vergleich  zur  trockenen 
Destillation  die  Gegenwart  des  Wassers  insofern  einen  Unter- 
schied zu  begründen,  s,U  neben  den  Hauptspaltuugsproducten, 
Silber,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  die  in  beiden  Fällen  auf- 
treten, im  letzteren  Falle  die  Ausscheidung  von  Kohle  nicht 
beobachtet  wurde,  während  sie  bei  der  trockenen  Destillation, 
wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge,  stets  statthat.  LUsst  man  diesen 
Unterschied  als  wesentlich  gelten,  so  könnte  die  Zersetzung,  die 
bei  der  trockenen  Destillation  sehr  annähernd  durch  die  Gleichung 

4AgC,H30,  =  4Ag-h3C,H^O,-hC-hCO,  (1) 

ausgedrückt  wird,  bei  Gegenwart  von  Wasser  vielleicht  durch 
die  Gleichung 

8AgC,H30,-h2H,0  =  8Ag-h7C,H^O,-h2CO,  (2) 

wiedergegeben  werden. 

Noch  ist  zu  beachten,  dass  beim  Erhitzen  des  Silberacetat/ 
mit  Wasser  auf  230 — 240"*  die  zugeschmolzenen  GlasrOhre 
leicht  bersten. 
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VII.  0'672g  Silberacetat  mit  l'02g  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohr  durch  vier  Stunden  auf  228**  erhitzt,  gaben  Kohlen- 
säure,  die  beim  Offnen  entwich,  feiner  nach  Zusatz  von 
Wasser  und  Abfiltriren  0-426^,  d.  i.  63-397o  Silber  und 
0- 1671  gy  d.  i.  24 •ST'*/^,  Essigsäure,  die  im  Filtrat  vom  Silber 
durch  Titriren  mit  Kalilauge  bestimmt  wurde.  Das  Filtrat 
enthielt  übrigens  noch  Spuren  von  Silber. 

Vin.O- 8118^  Silberacetat  wurden  mit  etwa  2  g  Wasser  durch 
3V,  Stunden  im  Rohr  auf  240**  erhitzt.  Das  Rohr  wurde 
unter  titrirtem  Barytwasser  geöffnet,  die  Flüssigkeit  vom 
Silber  und  Bariumcarbonat  abfiltrirt  und  zur  Bestimmung 
der  Ei^sigsäure  titrirt.  Darauf  wurde  das  Bariumcarbonat 
des  Niederschlages  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  als 
Bariumsulfat  bestimmt.  Gefunden:  0  0342^,  d  i.  4*  217© 
Kohlensäure  und  0  1839  </,  d.  i.  22*65%  Essigsäure. 

IX.  1-8745^  Silberacetat  wurden  in  einem  Kölbchen  im  Metall- 
bade (die  Temperatur  ist  in  Kachler's  Notizen  nicht  an- 
gegeben) erhitzt,  während  ein  Wasserdampfstrom  durch- 
geleitet wurde.  Der  austretende  Wasserdampf,  sowie  die 
Zersetzungsprodncte  (Kohlensäure  und  Essigsäure)  wurden 
in  ein  Kölbclien  mit  Barvtwasser,  dann  durch  einen  Kühler 
und  wieder  durch  Rarytwasser  geleitet.  Gefunden:  0*  1524^, 
d.i.  8  1370  Kohlensäure  und  0-6036  9,  d.i.  32 -2070  Essig- 
säure. 

Die  folgende  Zusammenstellung  gestattet,  die  erhaltenen 
Resultate  mit  den  nach  Gleichung  (1)  oder  (2)  berechneten  zu 
vergleichen. 

100  Theile  Silberacetat  lieferten  bei  der  trockenen  Destil- 
lation: 

Berechnet  nach                            Gefunden 
Gleichung  (1)  -^ ^^ 

Essigsäure 26-95  27-27  25-83 

Kohlensäure 6-59  409  8;24 

Süber    ö^-^'Uaaa  6^*61  ßrs.9P. 

Kohle   l-79r^'^^  1-21  ^^  ^5 
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Bei  der  trockenen  Destillation  im  Kohlensänrestrom: 

Gefundeu 

III.  IV.  V.  VI. 

Essigsäure 2510         24-93         2604         2362 

Silber 64-68         64-53         ^.  ^^         _   .. 

V  ui  i   Ol  i   ni         o6-18         66-28 

Kohle 1-81  1-91 

100  Theile  Silberacetat  lieferten  beim  starken  Erhitzen  mit 
Wasser  in  Röhren  oder  im  Wasserdampf: 

Berechnet  nach 

Gleichung  Gefunden 

TTP  ^  "vil.         VIU.  IX. 

Essigsäure 2695  31-44  24-87  22-65  32-20 

Kohlensäure 6*59  6-59  —         4-21       8-13 

Silber 64-67  64-67  63-39        —  — 

Ameisensaures  Silber. 

Bei  diesem  Salz  wurde  nur  die  Zersetzung  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  untersucht  und  gefunden,  dass  sie  ganz  im  Sinne 
der  für  die  trockene  Destillation  von  Silbersalzen  Eingangs  auf- 
gestellten allgemeinen  Gleichung  verläuft. 

2AgCH0,  =r  CH,0j4-C0,4-2Ag. 

I.  2-2495^  Silberformiat  (durch  Fällung  bereitet)  wurden 
durch  sechsstündiges  Kochen  mit  Wasser  am  Rttckfluss- 
kühler  zersetzt.  Darauf  wurde  von  dem  ausgeschiedenen 
Silber  abfiltrirt,  dieses  gewogen  und  im  Filtrat  die  Ameisen- 
säure durch  Titriren  bestimmt.  Gefundeu:  löSlg  Silber 
und  0-29693  <7  Ameisensäure. 

IL  6  •143</ Silberformiat  wurden  bohufsBestimniungderKohlen- 
8Hm-e  durch  Kochen  mit  Wasser  in  einem  Kölbchen  zersetzt, 
das  mit  dem  gelegentlich  der  trockenen  Destillation  des 
Silberacetates  beschriebenen  Apparat  in  Verbindung  stand 
und  durch  das  ein  Luftstrom  geleitet  werden  konnte.  Ge- 
funden: 0- 8488^1  Kohlensäure. 
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"^Demiiaeb  lieferten  IIHJ  Tlieile  atneiseneaures  SHber  bei  der 
Zersetzung  durch  Koclien  mit  Wagser: 

Gefimden 


L  IL 

Aineisensäiire  ...  ,13*2  — 

Kohlenslitin/                 —  13-8- 

Silber ,,.,  70-28  — 

Isoraleriansaures  Silber. 


Berechnet  nAch 
der  Gleichung 

14-38 
70-59. 


Das  Silberftalz  wurde  aus  von  Kalilbaum  bezogener  ge- 
wöhnlicher Valcrianiiänre  durch  Überführung  in  Ammonsak  und 
Fällung  mit  Silbernitrat  dargestellt.  15//  davon  lieferten  bei  der 
trockenen  Destillation,  wobei  das  Salz  schmilzt,  Cxj  eines  gelblieh 
gefärbten  Destillates,  während  zugleich  Kohlenssture  entwich 
und  ein  nus  Silber  und  Kohle  bestehender  Rückstand  hinterblieb. 

Das  Destillat  bestund  ans  reiner  IsovaleriansSure,  denn  ee 
ging  hei  neuerlicher  Destillation  fast  vollständig  /.wischen  174** 
und  177"  (uncorr,)  Über,  »ihI  0*4432  g  eines  daraus  dargestellten, 
im  Vacuum  getrockneten  Silbersalzes  hinterliessen  beim  Glühen 
0-2284<^,  i\.l  51'537„  Silber.  Silbervaleral  enthält  51*677^ 
Silber. 

Vergleicht  man  die  nach  der  Zersetzungsgleichung 

lOAgC^H^O,  -  9C,H,(^0,H-4C+CO,-hlOAg 

uns  100  Theilen  valeriansauren  Silbers  gebildete  Menge  Valerian- 
aäare  mit  der  experimentell  erhaltenen  Ansbente,  so  ergibt  sich: 

Gefunden  Berechnet 


Valeriansäure 


40 


43-92- 


«         Normat-rapron^aures  Silber. 

Das  Sah  wurde  ans  gährnugscapronsaurem  Ammon  durch 
'TäUung  mit  Silbernitrat  dargestellt. 

1.  15 1/  Silbercapronat  gaben  tuiter  Schmelzen  bei  der  trockenen 
Destillation  6  ff  Destillat  uuter  gleichzeitiger  Kohlensäure 
eutwicklung.  Das  Deslillat  war  reine  Capronsäiire,  die  bei 
202—206''  (uncorr,)  überging  and  die  ein  Silbersalz  lieferte, 
Ton  dem  0-205  j  beim  Glühen  0-128^^,  d.  i.  48  37^  Silber 
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hinterliessen,  während  sich  fllr  capronsaures  Silber  48 -4370 
Silber  berechnen. 
II.  2-5149^  Silbercapronat  wurden  mit  Anwendung  des  beim 
Silberaeetat  beschriebenen  Apparates  der  trockenen  Destil- 
lation unterworfen,  die  hauptgjfchJich  zwischen  210'*  und 
230*  vor  sich  ging.  Erhalten  1-0847  g  Capronsäure,  0-0942// 
Kohlensäure  und  1-3335/7  eines  aus  Silber  und  Kohle 
bestehenden  Rückstandes. 

Vergleicht  man  für  100  Theile  capronsaures  Silber  die 
erhaltenen  Resultate  mit  den  nach  der  Gleichung 

12AgCeH,,0,  =  llC^H,,0,+5C4-C0,4-12Ag 
berechneten,  so  findet  man : 

Gefunden  Borechnot  nach 

^^r^"^^  — -^->  <^er  Gleichung 

Capronsäure 40-0      43-13  47-68 

Kohlensäure —  3-74  1-64 

f^jM -        53-02  50-67. 

Kohle  ' 

önanthylsaures  Silber. 

Aus  von  Kahl  bäum  bezogener  Säure  wie  die  vorher- 
gehenden Silbersalze  dargestellt. 

I.  l-8832</  Silbersalz  gaben  bei  der  trockenen  Destillation, 
die  sich  zwischen  210**  und  280**,  am  reichlichsten  bei  circa 
250*  vollzog,  0*75219  in  einem  P-Rohr  aufgefangener 
Önanthylsäure,  wozu  noch  0*0845/7  hinzuzurechnen  sind, 
die  im  DestillationsrUckstand  von  Silber  und  Kohle  zurUck- 
blieben    und    durch  Titriren   bestimmt  wurden.*   Die   ent- 

1  Die  für  rapronsäure  etwas  zu  niedrijr,  dagegen  für  «Ion  Destillations- 
rückstand (Silber  und  Kohle)  zu  hoch  gefundene  Zahl  ist  vielleicht  durch 
die  plausible  Annahme  zu  erklären,  dass  die  entstandene  Capronsäure 
nicht  vollständig  iiberj^etrieben  worden  st^in  mag,  daher  sie  das  Gewicht 
des  Rückstandes  vermehrte,  während  zu  wenig  Capronsäure  gefunden 
wurde.  A.  Lieben. 

-  Es  wäre  noch  eine  weitere  Correctur  für  die  kleine  Menge  Önanthyl- 
säure anzubringen,  die  mit  der  Kohlensäure  dem  Kaliapparat  zugeführt 
wurde,  doch  habe  ich  aus  den  vorgefundenen  Notizen  die  Höhe  dieser 
Correctur  nicht  entnehmen  können.  A.  Lieben. 
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wickelte  Kohlensäure  wnrde  durch  Auffangen  in  Kalilauge 
und  Ausföllung  mit  Chlorbarium  bestimmt,  wobei  eine  Cor- 
rectur  flir  die  in  der  Lauge  schon  entbotene  Kohlensäure 
angebracht  wurde.  Gefunden:  0*0341(7  Kohlensäure.  Der 
Destillationsrttckstand,  nachdem  er  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  von  anhängender  Önanthylsäure  befreit  worden 
war^  wog  0*9557^  und  hinterliess  nach  Behandlung  mit 
Salpetersäure  0  •  0858  g  Kohle. 
II.  3-6889^  Silbersalz  lieferten  bei  der  trockenen  Destillation 
1  •  6995^  direct  aufgefangener  Önanthylsäure.  Dazu  kommen 
noch  0-0801^  Säure,  die  mit  der  zugleich  entwickelten 
Kohlensäure  in  den  Kaliapparat  gelangten  und  nach  Ans- 
fällnng  der  Kohlensäure  durch  Titrireu  bestimmt  wurden, 
ferner  0-  0348^  Önanthylsäure,  die  im  DestillationsrUckstand 
verblieben  und  titrirt  wurden.  Weiter  wurden  0  1355^ 
Kohlensäure  und  1  -8095  </  Rückstand,  aus  Silber  und  Kohle 
bestehend,  gefunden. 

Vergleicht  man  fllr  100  Theile  önanthylsaures  Silber  die 
erhaltenen  Kesultate  mit  den  nach  der  Gleichung 

UAgC.HjjOg  =  13C,H,^0,-t.6C4-C0,-t.l4Ag 

berechneten,  so  ergibt  sieh: 

Getunden  Berechnet  nach 

'      "■*■** —  ^    ^  der  Gleichung 

ÖnanthylsJiure 44  42  49-18  50-93 

Kohlensäure 1-81  3-67            1-33 

Silber    —     /  -^  „r  *r.  rv-  45-57)  ..  „. 

Kohle    4.55l^^-^^  ^^"^^           2-ll\^''^'' 

Diese  Resultate  stehen  mit  den  in  der  Einleitung  citirten 
Angaben  Tilley's  nicht  in  Übereinstimmung. 

Palmitinsaures  Silber.  Aus  Palmitinsäure,  die  von  Kahl- 
banm  bezogen  war  und  bei  61^1  schmolz,  wurde  durch  Auflösen 
in  ammoniakalischcni  Wasser,  dann  Ausfällung  mit  Silbernitrat 
palmitinsaures  Silber  dargestellt.  \Q  g  des  reinen  Silbersalzes 
wurden  im  luftverdllnnten  Raum  bei  einem  Druck  von430iiwi 
der  trockenen  Destillation  unterworfen.  Das  erhaltene  feste  braune 
Destillat  wurde  mehrmals  aus  Alkohol  umkiystallisirt,   bis  es 
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nur  mehr  schwach  gefärbt  war.  Es  zeigte  dann,  nach  Trocknen 
im  Vacunm,  einen  Schmelzpunkt  von  61  **  und  darf  wohl  als  reine 
Palmitinsäure  betrachtet  werden. 

Milchsaures  Silber.  Dasselbe  wurde  durch  Sättigen  von 
in  Wasser  gelöster  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Silber  in  der 
Wärme  bereitet.  Das  lufttrockene  Salz  entspricht  der  Zusammen- 
Setzung  AgCjHjOj-f-  VjHjO  und  verliert  sein  Krystallwasser  beim 
Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Die  Krystallwasser- 
bestimmung  ergab: 

1.  3-6785 //lufttrockenes  Salz  verlor  im  Vacuum  OlbQGg 
Wasser. 

2.  0-935^  Salz  verloren  00412//  Wasser. 

3.  9-2841  </  vSalz  verloren  0-4023 //  Wass« er. 

Demnach  für  100  Theile  lufttrockenes  Salz: 

Gefunden  Berechnet  fUr 

1, '2^ '3?  AgCsH50s4-V2HsO 

Krystallwasser 4-31     4-41     4  33  4-37. 

Diese  Resultate  stehen  mit  der  verbreiteten  Angabe,  dass 
lufttrockenes  milchsaures  Silber  ein  Molekül  Krystallwasser 
enthält,*  in  Widerspruch,  dagegen  in  Übereinstimnning  mit  der 
Angabe  von  Klimenko.* 

Der  trockenen  Destillation  unter  verringertem  Druck  unter- 
werfen,  schmolz  da«  milchsaure  Silber  bei  140°  zu  einer  metallisch 
aussehenden,  röthlich-violett  gefärbten  Flüssigkeit,  die  bald  zu 
schäumen  begann  und  bei  170 — 180°  destillirte;  bei  225*  war 
der  Rtickbtand,  der  keineswegs  bloss  ans  Silber  bestand,  trocken. 
Kohlensänreentwicklung  wurde  constatirt.  Das  Destillat  war  eine 
dicke  Flüssigkeit,  die  wohl  aus  Milchsäure  und  deren  durcli 
Destillation  entstehenden  Derivaten  bestehen  moclite.'** 


1  EugtUhjirdt  und  Maddrell,  Ann.  der  Cheni.  und  Pharm., 03, 8. 90. 

^  Jahrb.  der  ruas.  ehem.  GeBcllschaft,  12,  S.  i^7. 

3  Es  botinden  sich  unter  Kachler's  Notizen  wohl  einige  qnHntitativo 
Angaben  über  die  Mengen  des  Destillates,  des  Riu'kst^indes  und  der  Kohlen- 
säure, doch  ist  die  Untersuchung  offenbar  nicht  abgeschlossen  und  ist  die 
cheuiischu  BeschalTenheit  des  Destillates  wie  des  Rückstandes  nicht  nfiher 
geprüft  worden,  daher  auch  den  erhaltenen  Zahlen  wenig  Bedeutung 
zukommt. 
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a-Oxyisobuttersanres  Silber.  Die  a-Oxy buttersäure 
wurde  aus  Bromisobuttersäure  durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure  dargestellt.  Das  Silbersalz  bestand  aus  grossen 
blätterigen  Krystallen,  die  bei  der  Dosirung  des  Silbers  stimmende 
Zahlen  lieferten  und  die  bei  der  trockenen  Destillation  ein  rasch 
erstarrendes  Destillat  von  a-Oxy buttersäure  gaben. 

Phenylessigsaures  Silber.  Die  trockene  Destillation  des 
Silbersalzes  wurde  im  Vacuum  bei  53  mm  Druck  vorgenommen. 
Das  Salz  schmilzt  zu  einer  grllnlichen  Flüssigkeit  und  liefert 
ein  sofort  erstarrendes  Destillat,  welches,  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  und  von  etwas  braunrothem  Harz  befreit,  glänzende 
Blättchen  von  reiner  Phenylessigsäure  gab,  die  bei  75 — 76* 
schmolz. 

Benzoäsaures  Silber.  Der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, gibt  das  Silbersalz  beim  Schmelzen  Dämpfe,  die  ein 
Sublimat  von  feinen  Krystallblättchen  liefern;  später  geht  ein 
öliges  Destillat  ttber.  Zugleich  entwickelt  sich  Kohlensäure. 

Das  gesammte  Destillat  wurde  mit  verdünntem  Ammoniak 
und  Äther  geschüttelt  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wurde 
durch  Salzsäure  Benzoesäure  ans^efilllt,  die  nach  Umkrystalli- 
siren aus  Wasser  den  charakteristischen  Schmelzpunkt  120  bis 
121*  zeigte. 

Die  ätherische  Lösung  Hess  beim  Abdunsten  Benzolgeruch 
wahrnehmen  und  hinterliess  eine  gelbliche  krystallinische  Sub- 
stanz, die  in  Wasser  kaum,  dagegen  in  Alkohol  oder  Äther  leicht 
löslich  war  und  vielleicht  unreines  Benzophenon  sein  mochte. 
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SVIl.  SITZUNG  VOM  9.  JULI  1891. 


Der  Secretfir  legt  das  erscInoneDe  Heft  I  —  ITT  (JÄnnef 
März  1891)  des  100.  Bandes,  Ahlheiluüg  I,  der  SitzuiiL's- 
horichte  vor, 

Das  c,  M.  Herr  Hot'rath  Prof,  E*  Ladwig  UberMencict  eine 
Arbeit  aas  dem  Laboraiorinm  ftlr  medirimsche  Cliemie  au  der 
k.  k.  Universitüt  in  Wie«  von  Di,  Rirbaid  Kerry  und  Ätiid,  med. 
BigmuDd  T^raeiikel:  „Über  die  Einwirkung  der  BAi^illoQ 
des  iiialigneTi  Ödems  auf  Kohlehydrate"  (IL  Mittheihmg). 

[Jus  e,  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbaner  in  Innsbruck  über- 
sendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  ^Nute  Über  da»  Legendre* 

Jacobi'scbe  Symbol". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Ür.  Gottfried  Ortlu  im  chemi- 
schen LaboraTorium  des  Herrn  Prof,  Dr.  W,  Gintl  an  der  k,  k, 
dentseheu  UniverKJtät  in  Prag  ausgefllhrte  Arbeil  vor,  betitelt: 
„Beiträge  zur  Renutnif^s  der  Permauganate". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  F.  Steindaehner  ^be^ 
reicht  eine  AbliandUing:  ,»über  einige  neue  und  teltene 
Fische  von  dem  canarischen  Archipel,  aas  den  PIQ^SOD 
SUdamerika's  und  von  Madagasear  nufer   dem  Titel: 

jlchrhyologische  Beiträge    (XV)^.  ' 

Das  \\\  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  zwei  fn  gefneir 
Laboratorium  ausgültlhrte  Arbeiten: 

1.  „Zur     Kenntnis»     der     TrimethylÄlbylideomllfth» 
aäore**,  von  C.  Glüeksmarun 
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2.  Eine  Abhandlung  von  Dr.  K.  Natterer,  Chemiker  der  Tiei- 
seeexpedition  auf  S.  M.  Schiflf  „Pola"  im  Sommer  1890: 
^Chemische  Untersuchungen  im  östlichen  Mittel- 
meere". 

Herr  Dr.  Gottlieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien,  tiberreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine 
Bestimmungsmethode  der  Magnetisirungszahl  fester 
Körper  mittelst  der  Wage". 
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Über  die  Einwirkung  der  Bacillen  des  malignen  Ödems 
auf  Kohlehydrate  und  Milchsäure 

(IL  MittheUung) 

von 

Richard  Kerry,    und    Sigmund  Fraenkel, 

Dr.  med.  et  phil.  $tud.  «•€<!. 

Ans  dem  Laboratorium  für  medicinische  Chemie  an  der  k.  k.  Universität 

in  Wien. 

Milchsäure. 

Um  die  in  unserer  ersten  Mittheilung'  angeregte  Frage  über 
den  Ursprung  des  Äthylalkohols,  den  wir  bei  der  Traubenzneker- 
gähmng  gefunden  haben,  zur  Entscheidung  zu  bringen,  haben 
wir  neuerdings  die  Bacillen  des  malignen  Ödems  auf  inactive 
Milchsäure,  und  zwar  auf  das  Kalksalz  derselben,  einwirken 
lassen. 

Wir  stellten  uns  den  nnlchsanren  Kalk  aus  150^  Milchsäure 
dar  durch  Neutralisirnug  derselben  mit  kohlensaurem  Kalk. 
Dieser  milchsaure  Kalk  wurde  in  Bouillon  gelöst,  welche  (nach 
C.  Fraenkel)  aus  1kg  Rindfleisch  und  2/  Wasser  dargestellt 
wurde.  Der  so  gewonnenen  Nährlösung  wurden  15  g  Pepton  und 
15  g  Fleischextract  (^Kemmerich)  zugesetzt.  Nach  erfolgter 
fractionirter  Sterilisirung  wurde  der  Kolben  in  gewohnter  Weise 
beschickt  und  die  Luft  durch  WasserstoflF  verdrängt.  Der  so 
behandelte  Kolben  wurde  bei  Bruttemperatnr  der  Gührung  über- 
lassen. 

Der  Versuch  wurde  nach  8 — 10  Tagen,  also  frühzeitig  ab- 
gebrochen, da  wir  eventuell  auftretende  intermediäre  Prodocte 
aufsuchen  wollten. 


»  Diese  Berichte.  Bd.  XCIX,  Abth.  IL  b,  Juli  1890. 


IRn  3e8  tnaligrieu  Odüina. 
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ie   Verarbeitung    geschah    in   der   Weise,    daes    wir  die 

FlUsmgkeit  von  dem  zugesetzten   llberschUssigeii   kobleasaareo 

Kalke  abfiltrirten  uud  daB  Filtrat  /.tir  Gewinnung  der  Alkohole 

neutral  desti Hirten,  80  lange,  als  das  Destillat  die  Lieben'sche 

»Jndofonnreaction  ^%ib.  Hierauf  wurde  der  Destillationsrückstand 

BiDtt  Wasser  verdtinnt, mit  Oxalsäure  angesäuert  und  zur  Gewinnung 

Hder  fluchtigen   Fettsäuren   mit  Wasserdaniiif  destillirt.  Das  so 

^■Mronuene  Destillut   wurde   mit  Raryiwagser  iientrahsirt,   ein- 

^Redampt'ty  wiederholt  mit  Alkobol  von  Uberecbllssigem  kohlen- 

Isaaren  Baryt  befreit  und  aus  der  Lo^^ung  des  Harjuoisalzes  das 

SUbersak  dargestellt.  Bei  dieser  mit  salpetersaurem  Silber  vor- 

I^enommenen  Umsetzung  trat  deutliche  HeiUiction  zu  metalliseliem 
Silber  auf,  was  auf  Ameisensäure  schliessen  liess.  Diese  Ver- 
tnnthung  wurde  bestätigt  durch  die  weiteren  für  Ameisensäure 
charakteristiHeheu  Reaetionen  (Lösung  von  frisehgerälltem  Queck- 

Ißilberoxydj  Beduclion  von  salpetersaureni  Quecksilberoxydul  zu 
metallischem  Quecksilber). 
Zur  Analyse  des  Silbersalzes  wurden  verwendet  0*2243  <5^, 
Dieselben  ergaben  0-1270^  Ag»  entsprechend  56*  627o  Silber. 

IButtersaures  Silber  erfordert  55-387o  '*^ill*er.  Die  Differenz 
erklärt  sich  durch  die  qualitativ  nachgewiesene  Beimengung  von 
Ameisensäure.  Zur  Bestimmung  des  gebildeten  Alkohols  wurde 
unter  Abseheidung  mit  koblensaurem  Kalium  wiederholt  deötillirt, 
M  gelang  die  Abscheidung  eines  Alkohols.  Eine  Bestimmung 
Uli  Siedepunktes  liess  die  geringe  Menge  nicht  zu.  Dagegen 
UberfUhiien  wir  den  gewonnenen  Alkohol  durch  Oxydation  mit 
fhrömsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  in  die  entsprechende 
LJpeitsäure.  Diese  wurde  nach  Beendigung  der  Oxydation  im 
jpfgtrom  llberdestiUirt  und  in  ihr  Baryumsalz  tiberführt. 
Die  Bestimmung  derselben  ergab:  0*193G<jr  verwendete 
Substanz,  hinterliessen  nach  dem  Glühen  0^1351  g  BaCO^,  ent- 
sprechend 48'ö27«  Baryum,  Propionsaures  Baryum  erfordert 
48 '4170  Baryum.  Die  Fettsäure  war  demnach  Propionsäure  und 
stammte  aus  der  Oxydation  von  Propylalkohol. 

In  dem  niclit  flüchtigen  Reste  der  Flüssigkeit,  welche  vor- 
aussichtlich die  nicht  angegriflene  verwendete  Milchsäure  enthielt, 
n  nach  Zerlegung  der  Kalkverbindungen  durch  Schwefel- 
ausser  Spuren  von  Fleischmilchsäure,  welche  dem  Fleische 
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und  dem  Fleischextracte  entstammten,  trotz  wiederbolter  fractio- 
nirter  Krystallisatiou  der  Kalk-  und  Zinksalze  keine  anderen 
fixen  Säuren  gefunden.  Es  haben  daher  die  von  uns  verwendeten 
Bacillen  nicht  die  Fähigkeit,  aus  der  inactiven  Milchsäure  ihre 
activen  Componenten  abzuspalten. 

Bei  der  Gährung  der  Milchsäure  entstand  daher  bis  zu  der 
frühzeitigen  Unterbrechung  des  Versuches  Propy  lalkohol,  Ameisen- 
säure und  Buttersäure.  Äthylalkohol  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Es  ist  aber  vielleicht  erlaubt,  anzunehmen,  dass  im 
weiteren  Verlaufe  der  Gährung  aus  dem  Propylalkohol  Äthyl- 
alkohol gebildet  wird. 

Milchzucker. 

Zur  Vergiihrung  wurde  eine  Flüssigkeit  verwendet,  ent- 
haltend 21  Wasser,  7 '5//  Fleischextract,  15  9  Pepton,  300^ 
Milchzucker,  100//  kohlensauren  Kalk. 

Die  Gährung  verlief  sehr  langsam  und  träge  und  wurde  erst 
nach  5 — 6  Wochen  abgebrochen. 

Die  Verarbeitung  geschah  in  der  von  uns  bereits  beschrie- 
benen Weise,  die  Menge  der  Gährungsproducte  war  eine  sehr 
geringe.  Die  flüchtigen  Producte  konnten  nur  durch  die  qualita- 
tiven Reactionen  identificirt  werden.  Sie  bestanden  aus  Äthyl- 
alkohol, Ameisensäure  und  Buttersäure.  Die  Ameisensäure  wurde 
durch  ihre  charakteristischen  Reductionen,  die  Buttersäure  durch 
den  Geruch  und  die  Bildung  von  Buttersäureäthylester  erkannt. 
Der  Alkohol  zeigte  einen  Siedepunkt  (he\  der  Destillation  im 
Linnemann'schen  Rohre)  von  78**  C.  Er  wurde  oxydirt  und 
zeigte  sein  Oxydationsproduct  den  charakteristischen  Geruch  der 
Essigsäure;  auch  erzeugte  Eisenclilorid  mit  den)  Natriumsalze  die 
Essigsäurereaction. 

Die  nicht  fluchtige  Säure  erwies  sich  als  Gährungsmilch- 
säure,  wie  die  Analyse  ihres  Zinksalzes  zeigte. 

Verwendete  lufttrockene  Substanz   0*6379^ 

verlor  beim  Trocknen  bei  115°  bis  zum  constanten 

Gewicht 0-1199^, 

entsprechend  einem  Gewichtsverluste  an  Krystallwasser  von 
18-797^j.  Gährungsmilchsaures  Zink  enthält  18- 187o  Krystall- 
Wasser. 
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Zur  Ziukbestimniung  wurden  verwendet  0*52021/  ohne 
Krystallwasser.  Dieselben  ergaben  O*l7o2jy  ZnO,  entsprechend 
2i»527o*  Gähmngsmilchsaurea  Zink  erfordert  27'277o  ZnO. 

Rohrzucker« 

Zur  \  ergahrnug  wurden  verwendet:  250^^  Rohrzucker  iu 
2/  Wa-*§«er  geKist;  dieser  L{5snng  wurden  7'bg  Pepton,  15^ 
Fleisch extract,  lOO^r  kohlensaurer  Kalk  xugesetzt.  Der  verwendete 
Rohrzucker  reducirte  Fehling'scbe  Lösung  nicht.  Auch  in  diesem 
Falle  verlief  die  Gahrung  sehr  träge  und  waren  die  Mengen  der 
fluchtigen  Producte  gehr  geringe. 

Als  fluchtige  Producte  fanden  sich  auch  hier  Ameisensäure, 
lllersäiire  und  Äthylalkohol.  Die  Bestimmung  des  Alkohols 
iang,  wie  bisher,  durch  die  Ideutiticirung  seiner  Oxydations- 
producte  (Aldehyd,  Essigsäure). 

Eine  Siedepunktbestimmuug  war  in  Folge  der  geringen 
Menge  nicht  möglich.  Ameisensäure  und  Buttersänre  wurden  in 
der  oben  erwähnten  Weise  nachgewiesen. 

Im  nicht  fluchtigen  Theile  wurde  Gährungsmilcbsäure  in 
grösserer  Men^'e  gefunden. 

0-7861/^  Zinksalz  (lufttrocken)  verloren  0-1489  (/ Wasser, 
entsprechend  18*947o  (berechnet  18-187o)  Kry stall wasser. 

Bei  der  Zinkheslimmung  verblieben  0'2096</  ZnO,  ent- 
sprechend 26-877o  ZuO  (berechnet  27*  277 J 

Starke, 

Da  bei  einem  Vorversuche  die  Stärke  nicht  angegriffen 
wurde^  eatschloasen  wir  un»,  bei  einem  zweiten  Versuche  dieselbe 
durch  anhaltendes  Kochen  theilweise  in  lösliche  Stärke  zu  über- 
ftlhreii. 

Wir  verwendeten  250  g  Weizenstärke,  3  /  Wasser,  15  /jr 
Peptiin,  7 Vi//  Fleischextract,  100 <7  kohlensauren  Kalk.  Die 
Gftbmn^  verlief  ziemlich  ra^ch  und  wurde  nach  drei  Wijchen 
abgebrochen.  Die  nicht  in  Losung  gegangene  Stärke  lag  an- 
scbeinend  noverändert  am  Boden  des  Kolbens.  Es  scheint  daher, 
daiss  in  diesem  Falle  nur  die  gelöste  Stärke  vergohren  wurde. 
Von  der  uogegohreneu  Stärke  und  dem  kohlensauren  Kalk  wurde 
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abfiltrirt.  Das  Filtrat  redncirte  Fehlingfsche  Lösung  nnd  drehte 
stark  nach  rechts.  (Im  Apparate  von  Soleil-Ventzke  geprüft 
5- 8%  Zucker  entsprechend.)  Wir  versetzten  daher  einen  Theil 
des  Filtrates  zur  Fällung  der  Dextrine  mit  Alkohol  und  kennten 
im  weiteren  Filtrate  weder  Reduction  der  Fehling'schen  Lösung, 
noch  Drehung  der  Polarisationsebene  nachweisen. 

Es  scheint  daher  die  lösliche  Stärke  direct  in  die  nun  zn 
besprechenden  Körper  zu  zerfallen,  ohne  dass  eine  vorherige 
Saccharificirung  derselben  stattfindet 

Der  grösste  Theil  des  Filtrates  wurde  zur  Gewinnung  des 
Alkohols  neutral  destillirt,  hierauf  nach  Abdestilliren  von  etwa 
200  cm*  mit  HjjSO^  angesäuert  und  zur  Isolirung  der  Fettsäuren 
weiter  destillirt.  Die  Destillate  wurden  in  bereits  besprochener 
Weise  weiter  verarbeitet. 

In  diesem  Falle  waren  die  Gährungsproducte  in  verhältniss- 
massig  grösserer  Menge  vorhanden.  Der  Alkohol,  von  dem  wir 
etwa  2 — Sem'  erhielten,  ging  scharf  bei  78-4**  C.  über,  ent- 
sprechend dem  Siedepunkte  des  Äthylalkohols,  und  gab  auch 
die  weiteren  für  Äthylalkohol  charakteristischen  Keactionen 
(HenzoPsäureäthylester,  Grllnfärbung  beim  Kochen  mit  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  unter  Auftreten  des  Aldehyd- 
gcruches),  weiter  Oxydation  desselben  zu  Essigsäure,  welche 
qualitativ  durch  die  Eisenchlorid-  und  die  Kakodylreaction  nach- 
gewiesen wurde.  Die  fluchtigen  Fettsäuren  wurden  als  Baryt- 
salze bestimmt. 

0*0459//  verwendete  Substanz  ergaben  nach  dem  Glühen 
0-4592  BaCOj,  entsprechend  49 -4470  Da.  Diese  von  der  fttr 
Buttersäurc  berechneten  sehr  abweichende  Zahl  Hess  auch  hier 
die  Anwesenheit  einer  niedrigeren  Fettsäure  vermutben.  That- 
sächlich  Hess  siel)  in  der  wässerigen  Lösung  des  Baryumsalzes 
mittelst  Siilpetersaurem  Quecksilberoxydul,  mit  frischgefölltem 
Queckrilberoxyd  Ameisensäure  nachweisen.  Beim  Kochen  mit 
salpetersaurem  Silber  erfolgt  Reduction  zu  metallischem  Silber, 
während  ammoniakalische  Silberlösnng  (im  Gegensatze  zur  Essig- 
säure) keine  Reduction  zeigte.  Auch  Hess  sich  mittelst  der 
Kakodylreaction  Essigsäure  nicht  nachweisen.  Die  Abwesenheit 
von  Propionsäure  konnten  wir  nicht  beweisen,  deren  Anwesenheit 
ist  auch  nach  den  bisherigen  Resultaten  nicht  anzunehmen. 
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Die  nicht  flüchtige  Säure  war  auch  iu  diesem  Fall  inactive 
Gährangsniilchsäure^  und  auch  hier  kounte  nur  eine  dem  Gehalte 
des  Fleischextractes  an  Fleischmilchsäure  entsprechende  Menge 
derselben  nachgewiesen  werden. 

0- 8319  jf  Zinksalz  (^lufttrocken)  verloren  bei  115°  0-1537^ 
Krystall Wasser,  entsprechend  18'377o  (berechnet  IS'lSVo)  "nd 
ergaben  beim  Glühen  0*23419  ZnO,  entsprechend  28*  157©  ZnO. 

Wir  haben  endlich  auch  zur  Zeit  unserer  ersten  Mittheilung 
Vorversuche  über  die  Möglichkeit,  Cellulose  zu  vergähren,  an- 
gestellt. Wir  benutzten  damals  Tanneucellulose,  welche  ausser 
stickstoffhaltigen  Substanzen  schwefligsaure  vSalze  und  Lignin 
enthielt.  Es  ist  uns  damals  auch  thatsächlich  gelungen,  diese 
Cellulose  zu  vergähren  und  wir  konnten  die  Bildung  von  Alkoholen, 
fluchtigen  und  fixen  Säuren  constatiren.  Wiederholt  angestellte 
Versuche,  die  Gährung  mit  reiner  Cellulose  (schwedischem  Filtrir- 
papier,  Bruns'scher  Watte)  unter  Zusatz  entsprechender  Nähr- 
salze hervorzurufen^  sind  uns  bisher  nicht  gelungen. 

Als  Resultate  der  vorliegenden  Untersuchung  seien  hervor- 
gehoben, dass  alle  von  uns  untersuchten  Kohlehydrate  qualitativ 
gleichartige  Oährungsproducte,  und  zwar  Buttersäure,  Ameisen- 
säure, Äthylalkohol  und  Milchsäure  liefern,  dass  die  Milchsäure 
immer  nur  als  inactive  Form  entsteht  und  zugesetzte  Fleisch- 
milchsänre  überhaupt  nicht  angegriffen  wird. 

Anf  das  constante  Vorkommen  des  Äthylalkohols  als 
Product  der  beschriebenen  anaßroben  Gährung  sei  besonders 
verwiesen.  Nach  dem  Versuche  mit  der  Milchsäure  erscheint  es 
höchst  wahrscheinlich,  dass  bei  den  von  uns  untersuchten  Kohle- 
hydratgährungen  die  entstehende  Milchsäure  die  weitere  Quelle 
der  flüchtigen  Gährangsproducte  ist. 
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Zur  Eenntuiss  der  ß-TrimethyläthylideDmilchsaare 

von 
C.  Qlücksxnann. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  iu  Wien. 

Die  Bildung  der  trimethylirten  ÄtbylidenmilchsäQre  doreh 
Reduction  der  Trimetbylbrenztranbensäare  habe  ich  an  dieser 
Stelle  beschrieben.^  Das  Stadinm  dieser  Säure  wurde  im  Vor- 
jahre fortgesetzt.  Die  diesbezüglichen  Erfahrungen  gedachte  ich 
ursprünglich  heuer  zu  vervollständigen,  bevor  ich  zur  Publication 
schreite.  Allein  der  Umstand;  dass  ich  seither  das  Laboratorium 
des  Herrn  Prof.  Ad.  Lieben  verlassen,  und  im  Laufe  dieses 
Jahres  die  Arbeit  fortzusetzen  nicht  in  die  Lage  kam,  veranlasst 
mich,  die  bisherigen,  nicht  abgeschlossenen  Untersuchungen 
dennoch  zu  veröflFentlichen. 

Handelt  es  sich  darum,  die  trimethylirte  Milchsäure  zu 
gewinnen,  so  kann  man  die  langwierige  Abscheidung  der  Tri- 
methylbrenztraubensäure  umgehen.'  Man  verfährt  dann  zweck- 
mässig folgendermassen: 

Zu  je  20  g  in  circa  100  rm*  20^^  Natronlauge  suspendirtea 
Pinakolins  wird  allmälig  unter  Kühlung  tropfenweise  ans  einem 
Scheidetrichter  ein  4 — b^/f^ige  wässerige  Lösung  von  63^  Kalium- 
permanganat zutliessen  gelassen.  Die  durch  fleissiges  Umrühren 
geförderte  Rcaction  ist  beendet,  wenn  der  Brannstein  sich  völlig 


1  Monatshefte,  1889,  S.  770. 
a  L.  c.  S.  771. 
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'  ahgeschfeflen  und  die  Flössigkeit  farblos  ^ewoideii  ist.  Man 
filtrirt  jiTiü  ab,  wäscht  den  Braunstein  einigemal  mit  Was^^er  nach, 
neutralisirt  das  alkaliiÄflie  Filtrat  mit  Sdiwefelsanre  und  engt 
Äiif  deiD  Wasfierbade  bis  zur  Trockene  ein.'  Der  Kückstaod  in 
mrigliehst  wenij;  Wasser  anfgenommenj  wird  mit  etwa  250*/ 
47',!  Natrinmamalgara  allinälig  versetzt.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung deg  Amalgame  wird  die  wä.^serige  Lögnng  vom  Queek* 
Silber  getrennt  erstere  filtrirt,  mit  H^SO^  übersäuert,  nni  sämmt^ 
liehe  organische  Säuren  in  Freiheit  zn  setzen,  und  mit  Ätiier  bis 
xar  Er*?ch(»pfung  extrahirt.  Die  ätlierischen  AnszUize  werden  auf 

I  dem  Wasserbade  vom  Äther  befreit  und  die  restircuden  sauren 
FlUsstgkeiten  unter  Zusatz  von  Wasser  go  lange  destillirt,  als  das 
Destillat  noch  sauer  reagirt.* 

Es  llisßt  sich  nämlich  auf  diese  Art  die  triTnelhylirte  Milch- 
üäare  vollständig  von  der  Trimethylessigsiiure  und  Essig.^änre, 
die  als  Nebenproducte  nuftreten.  trennen,  da  die  erstere  Säure» 
wie  ich  mich  (iberzeugte,  mit  Wasserdämpfen  absolut  nicht 
8ttchtig  ist. 

6^  der  trimetliyUrteti  Milobsäare  in  100//  Wasser  gelöst,  gaben  bei  der 
Destillution  aus  dem  ülbüde  bei  110**  C.  pin  Destillat,  in  welchem 
ein  Tropfen  V^n,-NorTnjilkalil»«ge  imf  Zusatz  von  Phcnolpht^iletn  eiüc 
rothe  Firbung  borvorrief 

Der  Rückstand,  im  Vacuum  Hber  Schwefelsäure  getrocknet, 
besteht  aus  einer  triraethylirten  Milchsäure, 


Hydrolyse  der  Triniethjimilch8äitre. 

Nach  Erlenmeyer  ^  zerfällt  die  Äthylidenmilchsänrc  beim 
Erhitren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130*"  in  Aldehyd  und 
Ameisensänre.  Die  ganz  ilhnliche  Constitution  der  trimethylirten 
Srinre  liess  erwarten,  dass  unter  lihnlichen  Umständen  das  bisher 


•  Unterbricbt  man  an  dieser  Stelle  die  Operation  tind  (»xydirt  den 
Hnck&t.Hiid  mit  KalimnbichroinHtiicbwefdsätire.  so  gelungt  nmn  lur  Tri- 
tnrthyleaiiigsHure.  Dit*j*ft  BereiTiiD^swoiae  ist  wegen  der  tnigeii  Üxydir- 
b»rkeit  des  PiDakoÜti»  durch  Cbromsäar«!  der  Friodel-Silvii'sebcn  Vor- 
ftchrif^  vorzujtieben. 

•  Auf  diese  Art  gohtdie  werthvo!l«Triraethyle»MgSHnre  nicht  verloren. 

•  Zcit»ebnn  ttbr  Chemie.  1868,  S.  BIS, 
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anbekanntc  Aldehyd  der  Triinetliylessigsäure  zu  gewinnen  sein 
wird.  Als  ich  jedoch  versuchshalber  einen  Theil  der  Säure  mit 
sechs  Theilen  257o  Schwefelsäure  durch  15  Stunden  bei  160* 
erhitzte,  war  in  der  ReactionsflUssigkcit,  die  einen  schwachen 
aldehydartigen  Geruch  besass,  mit  alkaliscliem  Silbernitrat  kaum 
eine  Spicgelbildung*  nachweisbar.  Stärkere  Schwefelsäure  bei 
gleichzeitiger  höherer  Erhitzung  heranzuziehen,  schien  mir  wegen 
der  leichten  Veränderlichkeit  der  Aldehyde  nicht  rathgam.  Ich 
befolgte  daher  das  nachstehend  beschriebene  Verfahren,  das  zu 
recht  gutem  Resultate  fUhrle. 

Ein  Theil  der  Säure  wurde  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Gewichtsmenge  907o  Schwefelsäure  am  RUckflusskUhier  im 
Wasserbade  bei  einer  50 "*  nicht  Übersteigenden  Temperatur  bis 
zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  erliitzt.  Das  sich  entwickelnde 
Gas  wurde  durch  seine  negative  Reaction  gegen  Baryt wasser 
und  Zersetzung  einer  Palladiumchlorürlösung  als  Kohlenoxyd 
nachgewiesen.  Die  ReactionsflUssigkeit  färbt  sich  dabei  schwach 
gelblich.  Nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  verdMnnt  man 
vorsichtig  mit  etwa  20  Theilen  Wasser  und  destillirt  Hiebei  geht 
ein  farbloses,  in  Wasser  kaum  lösliches,  obenauf  schwinamendes 
Öl  von  aldehydartigem  Geruch  Über.  Die  Thatsache,  dass  die 
Ameisensäure  durch  die  P2inwirkung  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Wasser  und  Kohlenoxyd  zerflillt,  erklärt  das  Auftreten  dieses 
Gases  und  würde  somit  eine  völlige  Analogie  zwischen  der  Milch- 
säure und  dieser  Säure  bestehen.  Der  chemische  Process  ent- 
spräche dann  der  Gleichung: 

C(CH3)3 

I  C(GH3)3 

CHOH  =   I  ^-CO^-HgO. 

I  COH 

COOH 

Auf  diese  Art  erhielt  ich,  von  lO//  der  trimethylirten  Milch- 
säure ausgehend,  5  2//  des  öligen,  über  CaClj  getrockneten 
Prodiictes,  entsprechend  einer  807oigen  Ausbeute  im  Sinne  vor- 
stehender Gleichung. 

Der  grösste  Theil  dieses  Öles  siedete  in  CO^  Atmosphäre  bei 
92 — 1)4°  (^uncorr.),  worauf  dann  das  Thermometer  plötzlich  stieg 
und  der  kleine  Rückstand  bei  200 — 205''  als  ein  diokfltiflsiges, 
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nicht  erstarrendes  Öl  überging.  Auf  die  Untersuchung  dieses 
letzteren,  nur  in  sehr  geringer  Menge  gewonnenen  Körpers  musste 
ich  verzichten;  da  er  jedocli  Silberlösung  reduciit,  so  dUi'fte 
er  als  ein  Polymeres  der  flüchtigen  Flüssigkeit  anzusprechen  sein. 

Die  bei  92 — 94**  Übergehende  Flüssigkeit  reducirt  nämlich 
ebenfalls  die  Silberlösung,  regenerirt  die  Farbe  einer  mit  '^0 
eotßLrbten  Fuchsinlösung,  wird  aber  weder  von  conccntrirter 
Natronlauge,  noch  durch  Natriumamalgam  gefärbt^  respective 
verharzt.  Die  Einwirkung  redncirender  Agentien  wurde  nicht 
weiter  verfolgt. 

Die  Elementaranalyse  ergab: 

I.  0-3228^  gaben  0-3392 g  H^O  und  ()-8195^  CO,. 
II.  0-3232^  gaben  0-3394^  H^O  und  0-8210//  CO,. 


In  lOOTheilen: 


GefuDdeu  Berechnet  filr 

C5H10O 


Kohlenstoff 69-23       69  •  27  69^76 

Wasserstoff 11-67       11-66  1 1  -65. 

Die  Dampfdichte  nach  V.  Meyer,  im  Xyloldampfe  aus- 
gcftlhrt,  ergab: 

0  0574  jr  gaben  16-5  tw'  teuchterLuft  bei  22-5**  C.  und  749  wiw 

Barometerstand,  entsprechend  einer  Dichte  3*02  bezogen 
auf  Luft. 


Hieraus  ergibt  sich: 


Berechnet  für 
Gefunden  C^HioO 


Moleculargewicht 87  3  86-0. 

Silberoxyd  oxydirt  sehr  Inngsam.  Chronisäure  (107o)  r^agirt 
in  der  Kälte  ebenfalls  schwach;  nach  viertägigem  Stehen  unter 
öfterem  UmschlUteln  ist  der  Aldehydgeruch  verschwunden;  die 
Wärme  begünstigt  die  Oxydation.  Die  durcii  die  Oxydation  mit 
Kaliumbichromatschwefel8äure  gewonnene  Säure  gab  jedoch  ein 
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Silber-  und  Ealksalz,  die  schon  in  ihrem  äosseren  AnsBehen 
mehr  denen  der  Essigsäure  als  der  Trimethylessigsänre  glichen. 
Die  Analyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0*5475^  des  Silbersalzes  hinterliessen  beim  OlUhen  0*344^ 

Silber. 
II.  0*1686^  des  bei  110''  getrockneten  Calcinmsalzes  gaben 
0-1362^  CaSO^,  entsprechend  00401  g  Ca. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  fllr 
CaHjO^Ag:     (C.,H30a)2Ca 

Silber 62-8        —  64-67  — 

Calcium...   —       23-78  —  25-31. 

Das  Calciumsalz  auf  die  äquivalente  Menge  Silber  umge- 
rechnet ergibt  62  •  747o-  Das  trimethylessigsaure  Silber  verlangt 
51 -6770  Ag,  das  Calciumsalz  16 -6270  an  Ca. 

Diese  Nichtübereinstimmung  mit  den  erwarteten  Zahlen 
erlaubt  folgende  Schlussfolgerung:  Entweder  ist  die  bei  92 — 94* 
Übergegangene  Flüssigkeit  doch  nicht  einheitlich,  trotz  der  gut  stim- 
menden Elementaranalysen  und  Molcculargewichtsbestimmungy 
oder  aber  das  Trimethylacetaldehyd  ist  leicht  tiefer  oxydirbar, 
so  zwar,  dass  der  Oxydationsprocess  nicht  bei  der  Entstehung 
der  Trimethylessigsaure  stehen  bleibt.  Überdies  ist  es  auffallend, 
dass  ich  bei  der  Oxydation  des  hydrolytisch  gewonnenen  Körpers 
Kohlensäure,  wenn  auch  nicht  in  beträchtlichen  Mengen,  nach- 
weisen konnte.  Es  wiederholt  sich  hier  vielleicht  ein  analoger 
Process,  wie  er  bei  der  Oxydation  des  Pinakolins  nachweisbar 
ist:  auch  das  Pinakolin  liefert  neben  Trimethylessigsaure  bei  der 
Oxydation  Essigsäure. 

Wohl  wissen  wir,  dass  die  Trimethylessigsaure  gegenüber 
der  oxydirenden  Wirkung  der  Chromsäure  beständig  ist  Friede! 
und  Silva  >  geben  ferner  an,  dass  sie  durch  trockene  Destillation 
eines  Gemisches  von  Calciumformiat  und  Calciumtrimethylacetat 


i  Compt.  rend.,  1873. 
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eine  kleine  Menge  eines  aldehydartigen  Körpers  erhielten,  der 
dnrch  Oxydation  in  Trimethylessigsäare  überging.  Dies  ist  aber 
auch  Alles,  was  sie  über  das  vermeintliche  Trimethylacetaldehyd 
aussagen. 

Ich  beabsichtige,  zur  Lösung  der  vorstehend  dargelegten 
Widersprüche  eine  grössere  Menge  des  SpaUungsproductes 
der  trimethylirten  Äthylidenmilchsäure  darzustellen,  um  die  ein- 
heiüiche  Natur  desselben  bestätigen  oder  widerlegen  zu  können, 
und  durch  Darstellung  des  „Aldehyds^  nach  Friedel  und  Silva 
Parallelversuche  zu  ermöglichen. 
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XVIII.  SITZUNG  VOM  16.  JULI  1891. 


Dns  0.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  Adolf  Weise  in  Prag 
übersendet  eine  Arbeit  unter  dem  Titel:  „Über  fettspaltende 
Fermente  im  Pflanzenreiche"  (IL  Mittheilung),  von  Dr. 
Wilhelm  Sigmund,  Assistenten  an  der  deutschen  technischen 
Hochschule  in  Prag. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  in  Wien  übersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen 
Universitüt  in  Prag:  „Über  eine  neue  aus  dem  Pyridin 
erhaltene  Base",  von  Franz  v.  Hemmelmayr. 

Herr  Prof.  Ür.  Guido  Ooldschmiedt  übersendet  vier 
Arbeiten  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Hochschule 
nir  Hodeucultur. 

1.  „Über  Derivate  der  Metahemipinsäure",  von  Ütto 
Kossin. 

2.  „Über  einige  Derivate  des  Paraphenylbenzo- 
phenons",  von  Gubtav  Koller. 

3.  ^(ber  die  in  den  Blumenblättern  von  Gentiana 
rrrna  enthaltenen  Substanzen-,  von  Guido  Gold- 
schmiedt  und  K.  Jahoda. 

4.  «Zur  Kenntniss  der  Opiansäure-.  von  Guido  Gold- 
schmiedt. 

Herr  Johann  Unter  weger  in  Judenbnrg  übersendet  eine 
Abhandlung:  ^l'ber  Beziehungen  der  Kometen  und 
Meteorströme  zu  den  Erscheinungen  der  Sonne". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Clans  berichtet  über  den 
feineren  Ran  der  Pontellidenangen. 
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Das  w.  M.   Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  sieben  in 
seinem  Laboratorium  ausgeführte  Arbeiten: 

1.  „Über  die  Emissionsspectra  des  Neodym- und  Pra- 
seodymoxydes und  über  Neodym  haltende  Leucht- 
steine". Vorläufige  Mittheilung,  von  Ludwig  Haitinger. 

2.  ,,Über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Kcsorcindiäthyläther  und  Triäthylresorcin",  von 
Alfred  Kraus. 

3.  „Über  das  Bergapten",  von  Cäsar  Pomeranz. 

4.  „Über  äthylirtes  Salicylaldehyd",  von  Moriz  Low. 

5.  „Über  die  Constitution  des  sogenannten  AUyl- 
cyanides",  von  Friedrich  Lippmann. 

6.  „Über  das  Crotonaldoxim",  von  Titus  Schindler. 

7.  „Über  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  einige 
Amidosäuren",  von  Adolph  Kwisda.. 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  drei  Abhandlungen 
ans  dem  Grazer  Universitätslaboratorium: 

1.  „Über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
auf  Chinaalkaloide",  von  Zd.  H.  Skranp. 

2.  „Über  die  a-Orthozinnsäurc",  von  6.  Noumann. 

3.  „Über  den  Benzo^säureester  des  Glycosamins", 
von  G.  Pum. 

Der  Secretär  überreicht  einen  von  den  Professoren 
J.  Luksch  und  J.  Wolf  an  der  k.  und  k.  Marineakadcmic  in 
Fiume  verfassten  vorläufigen  Bericht:  ^.Übcr  die  an  Bord  S.  M. 
Sc hiff,Pola' 1890  durchgeführten  physikalischen  Unter- 
suchungen". 

Ferner  überreicht  der  Secretär  eine  von  dem  seither  in 
Wien  verstorbenen  c.  M.  Prof.  M.  Neumayrin  Gemeinschaft  mit 
Prof.  Dr.  V.  Uhlig  in  Prag  ausgeführte  Arbeit:  „Über  die 
von  H.  Abich  im  Kaukasus  gesammelten  Jurafossilien". 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  überreicht  folgende 
Arbeiten  aus  dem  Laboratorium  für  allgemeine  und  analytische 
Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien: 
1.  „Quantitative   Bestimmung    des    Carbonyl-Sauer- 

stoffes  der  Aldehyde  und  Ketone",von  Dr.H.  Strache. 
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2.  „Zur  Kenntniss  der  Überwallungsharze**,  von  Max 
Bainberger. 

3.  „Über  die  Löslichkeit  von  Natrinmcarbonat  und 
Natriumbicarbonat  in  Kochsalzlösungen",  von  Carl 
Reich. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Zuckerkandl  in  Wien  tiberreicht  eine 
Abhandlung:  „Über  das  epitheliale  Rudiment  eines 
vierten  Mahlzahnes  beim  Menschen". 

Prof.  Dr.  Ed.  Lippmann  überreicht  eine  vorläufige  Mit^ 
theilung:  „Über  Darstellung  der  Homologen  des  Chinins". 
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)er  die  EinwirkuDg   der  salpetrigen   Säure   auf 
Resorcindiäthyläther  und  Triäthylresorcin 

von 

Alß^ed  Kraus, 

Atia  dem  c he luUchea  Laboratorium  des  Prof.  Dr.  Adolf  Lieben 
an  der  k.  k.  Umversitöt  m  Wien. 


und  ZeiseP  haben  bei  der  Äthylirung  des  Resor- 
cins  aiit  einem  grossen  Übersclinss  an  Jodätbyl  und  Kali  nesUen 
anderen  Producten  eine  Substan/.  vou  der  Zuftammensetziing 
C|^H,gOj  erbalten,  welcbe  von  ihnen  als  ein  Gemenge  des  Ätbyl- 
resorcindiäthyluthers  nnd  eines  DiätbjlresorcinmonoätbylStbers 
der  secnndärtertiären  Form  angegeben  wird. 

Es  war  jedoch  den  genannten  Autoren  weder  möglich,  diete 
beiden  Producte  durdi  Destillation  zu  trennen,  noch  auch  etwa 
in  Form  ihrer  Derivate  jedes  fUr  öich  nachzuweisen,  Sie  mussten 
«ich  begnügen,  die  Zusanimensetzimg  dieses  Gemisches  auf  in- 
directum  Wege  durch  die  Elementuranalyse  und  Ätboxylbestim- 
muDg  zu  ersebliessen. 

In  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Herwig- 
ZeiseTsehe  Triäthylresorcin  hat  sich  nun  ein  Weg  geboten, 
wenigstens  die  eine  der  Componenten  in  gut  tlelinirter  Form, 
nilm^Üch  als  Nilrosoätbylresorcinntonoäthyläther  abzuscheiden  und 
weiter  zu  untersuciien. 

KesorcindiiitbylUthor  wurde  bereits  von  Arouheim*  nitrosiit. 

Er  lies»  aut  die  verdünnte  essigsaure  Lösung  des  Äthers  die 
iHlpcluielc  Menge  Salpetrigstturelöisung  (welche  in  lOi)  Theilen 
II  Tbeilc  N,0,  and  «ü  Tiieile  H^SO^  enthielt)  in  der  Kälte  ein- 

»  MonJit«hefte,  Xf,  2i*L 
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wirken  und  erhielt  so  ein  in  Wasser  and  anderen  indiflferentei 
Lösungsmitteln  unliislichcs  gelbes,  krystallinisctes  Product  voi 
der  Zusammensetzung  CgH^NOg,  welches  sich  in  Alkalilauge  mi 
braunrother  Farbe  löste  und  durch  concentrirte  Salpetersäure  ii 
einen  Dinitrorosorcinmonoäthyläther  von  phenolischem  Charakte 
Übergeführt  wurde. 

Von  Wesels ky  und  Benedikt*  wurde  der  Resorcindiätbyl 
äther  auf  eine  andere  Art  nitrosirt. 

Sie  Hessen  auf  denselben  Amylnitrit  und  Salzsäure  in  alko 
holischer  Lösung  unter  Kllhlung  einwirken  und  erhielten  au 
diese  Weise  dasselbe  Product,  welches  Aronheim  dargestell 
hatte.  Durch  Einleiten  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  Äther,  welche 
sehr  fein  vertheilten  Nitrosoresorcinäther  suspendirt  enthielt,  gc 
hing  ca  obgenannten  Chemikern,  einen  Mononitroresorcinmonc 
äthyUlther  zur  Darstellung  zu  bringen. 

Da  sowohl  (las  Aronheim*8che  Dinitroproduct,  wie  auc 
der  Mouonitroresorcinäther  rhonole  sind,  so  muss  geschlosse 
werden,  dass  auch  die  Muttersubstanz  dieser  beiden  Derivate  ei 
freies  phenolisches  Uydroxyl  enthält. 

Die  Annahme,  dass  die  Löslichkeit  der  ursprünglichen  Vc 
bindung  in  Lange   auf  der  Gegenwart  einer  isonitrosogrup 
beruhe,  und  dass  jenes  der  SauerstofFatome,  welches  nicht 
Athoxyl  vorhanden  ist,  in  Form   einer  CO-Gruppe  in  der  ^ 
binduui;  vorhanden  sei.  winl  durch  die  Roobaohtung  von  Ai 
heim,  dass  der  Körper  die  lUr  alle  wahren  Nitrosoverbinduj 
charakteristische  Liebermann'sche  Reaction  zeigt,  wide' 
Demziitolgo  ^pridit  auch  Aronheim  denselben  als  einfach 
sirteu  Monoäthyläther  des  Kesorcins  an. 

Kinen  direeten  Beweis  jedoch  tllr  die  Gegenwart  eines 
Hydroxyls  hat  er  nicht  ert»racht,  ebensowenig  war  es  ihr 
lieh,  die  Stellung  der  Nitrosogrnppe  zu  ermitteln.  Er  ve 
xwar  das  Nitrosoprodnct  /u  dem  ent<prerhei;den  Amin  r 
ciren,  dieses  war  jedoch  weiren   seiner  rnbestäudigkc 
weitereu  rntersuchung  unzugänglich. 

Bevor  ich  an  die  rntersuchnu?  des  oben  erwih 
ithvlresorcins  herantmt,  habe  ich  theils  /u  meiner  O 


Re8f>rciii(iiäthvljither. 
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lUciis  um  die  Lücken  der  Aronhcim'Äehen  Versuche  auBxufUUcn, 
die  Einwirkung  der  suipetrigcn  Säure  auf  Re^sorciodiäthylätbcr 
studjrt. 

Ich  erhielt  —  allerdings  in  etwas  anderer  Weise  als  der 
genannte  Forseber  —  den  Nitrosoresorcinnionoathyläther  mit 
wesentlich  den>elben  Eigenschaften,  die  AionUeim  angibt,  nur 
bezüglich  der  Löslicbkeit  des  Körpers  wichen  meine  Beobacb- 
tQDgeu  von  den  seinigen  ab. 

Daneben  entgtaud  unter  den  vou  mir  eingehaltenen  Yrrsuchs- 
bedingnngen  auch  ein  NitrosoresorciDdiiUbyUUher,  den  Aron* 
beim  offenbar  nicht  beobachtet  hat,  da  er  ausdrücklich  dns 
Fehlen  dieser  Verbindung  unter  den  Reacnon^producteu  der  sal- 
petrigen Säure  mit  Resorcindiathyläther  auflfalletjd  1inii*^L 

Aus  dem  NitrosorcsorcinmonoitthyUithcr  konnte  ich  nach  der 
ßaumann'schen  Methode  ein  wohl  cliarakterisirtes  Benzoylderi- 
vat  gewinnen^  überdies  habe  ich  (üe  Gegenwart  einer  Athoxyl- 
gruppe  nachzuweisen  vermocht.  Mit  Kücksicht  auf  die  bei  Fhe- 
nolea  in  neuerer  Zeit  beobachteten  Umlagerungen  und  auf  die 
ThatFache,  dass  die  salpetrige  Säure  autfallenderweise  schon  in 
der  Kälte  eine  der  sonst  so  fest  gebuii Jenen  Aiboxylgruppen  des 
Resorcindiathyluthers  abspaltet,  denma<  h  dieser  Körper  sich  als 
ein  energisch  wirkendes  Keagens  ei^eist,  im  Hinblick  endlich 

bekannte  Atomvei Schiebungen,  welche  die  ^^alpetrige  Säure 
Verbindungen,  die  anderen  Körperclassen  an;:ebÖren^  herbei- 
fllhrt,  dürfte  die  Bestimmung  des  Athoxylgehalies  der  Aron- 
bejm'acheu  Nitrosoverbindung  wohl  nicht  als  überflüssig  er- 
scheinen. 

Nach  Aronheim's  und  meinen  Versuchen  steht  es  nun  fest, 
da^g  dem  Nitrosoresorcininonoathyläther  die  durch  diesen  Namen 
angedeutete  Constitutiun  znkoramt. 

Der  durch  die  Einwirkung  ^icr  salpetrigen  Säure  auf  ilas 
Heriig-Zeiser&chü  Triäthylresoreiu  von  mir  gewonnene  Körper 
enthfilt  ebenfalls  eine  Athoxylgtuppe  und  ein  freies  Hydroxyl, 
Welches  durch  die  Dai'stellung  des  Monobcnzoylderivates  nacli- 
gewiesen  wurde. 

Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Sahsäure  wurde  dann  das 
Ghlorhydrat  einer  Base  von  der  Znsammensetzung  C^jj^Hj^NO^ 
erhalten,  welches  leidlich  beständig  ist. 
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Hydroxylamin  und  PheDylhydrazin  sind  auf  das  Prodnct 
ohne  Einwirkung,  eine  reaetive  C0-6ruppe  demnach  nicht  vor- 
handen. 

Durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersänre  konnte 
bloss  Oxalsäure  (qualitativ  nachgewiesen)  gewonnen  werden. 

Auch  dieses  Product,  wie  auch  die  anderen  von  mir  darge- 
stellten Nitrosoprodncte  zeigen  die  Liebermann'sche  Reaction. 

Alles  dies  zusammengenommen  fuhrt  zur  Formel 

yOH 

als  dem  Ausdrucke  fUr  die  Constitution  des  Körpers.  Die  Ent- 
stehung desselben  beweist,  dass  wirklich,  wie  Herzig  und 
Zeisel  dies  angenommen,  im  Triäthylresorcingemenge  der  Di- 
äthylüther  des  Äthylresorcins  enthalten  ist.  Der  andere  Oemeng- 
theil  scheint  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in  der 
Kälte  nicht  verändert  zu  werden.  Die  Untersuchung  desselben, 
welche  nach  der  Entfernung  des  einen  Triäthylresorcins  durch 
HNO|j  voraussichtlich  keine  allzu  grossen  Schwierigkeiten  be- 
reiten wird,  behalten  sich  Herzig  und  Zeisel  vor. 

A.  Einwirkung  der  salpetrigen  Sänre  auf  Besorcindiäthyl- 

äther. 

Ausgegangen  wurde  vom  Resorcindiäthyläther,  welcher  nach 
den  Angaben  von  Herzig  und  Zeisel  dargestellt  und  gereinigt 
worden  war. 

Ein  Theil  des  Äthers  wurde  in  10  Theilen  Eisessig  gelöst 
und  diese  iJ^sung  mit  Salzsäuregas  gesättigt.  Hierauf  wurde 
tropfenweise  die  doppelte  Menge  des  berechneten  salpetrigsauren 
Alkalis  zugefügt,  wobei  stets  gekühlt  und  der  Kolben  zeitweise 
geschüttelt  wurde.  Gleich  nach  den  ersten  Tropfen  des  salpetrig- 
sauren  Natrons  entsteht  Dunkelfärbung,  bis  die  ganze  Flüssig- 
keit von  einem  dunkelgrünen  Niederschlag  erfüllt  ist. 

Etwa  eine  halbe  Stunde  nach  dem  Eintragen  des  Nitrits 
geht  die  Farbe  in  eine  kaffeebraune  über,  und  die  Reaction  ist 
als  beendet  zu  betrachten.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
wird  filtrirf. 
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Ans  dem  weinrothen  Filtrate  konnte  durch  Schütteln  mit 
Äther  nur  eine  geringe  Menge  einer  schmierigen,  gefärbten  Sub- 
stanz isolirt  werden,  welche  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Die  am  Filter  zurückgebliebenen  Krystalle  hatten  eine  gelb- 
grüne Farbe;  sie  wurden  mit  verdünnter  Kalilauge  in  der  Kälte 
behandelt,  worin  sich  der  grösste  Theil  der  Krystalle  mit  dunkel- 
rother  Farbe  löste,  ein  Tlieil  jedoch  ungelöst  blieb.  Dieser  in 
Lauge  unlösliche  Antheil  wird  später  beschrieben  werden;  er 
erwies  sich  als  der  Nitrosoresoreindiiithyliither.  Die  kaiische 
Lösung  schied,  mit  verdünnter  HCl  bis  zur  sauren  Keaction  ver- 
setzt, einen  voluminösen  lichtgelben  Niederschlag  ab,  der  die 
ganze  Flüssigkeit  erfüllte;  er  wurde  abgesaugt  und  gewaschen. 

Obgleich  Aronheim  angibt,  dnss  sein  Product  in  allen 
Lösungsmittel n^  Lauge  ausgenommen,  unlöslich  ist,  so  fand  ich 
doch,  dass  die  von  mir  dargestellte  Verbindung  sehr  schön  so- 
wohl ans  heissem  Wasser,  wie  aus  heissem  Alkohol  krystiillisirt 
und  daher  sehr  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  aus  Wasser  erhaltenen  Krystalle  haben  das  Aussehen 
von  mattgelben,  dünnen  Blättchen,  während  die  aus  Alkohol 
gewonnenen  Krystalle  heller  sind  und  sich  durch  einen  seiden- 
artigen Glanz  auszeichnen.  Beim  Erhitzen  tritt  bei  ungefähr  150* 
Zersetzung  ein,  ohne  dass  die  Substanz  vorher  schmilzt. 

Nach  der  Elementaranalyse  besitzt  die  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung eines  Mononitrosoresorcinnionoäthyläthers  CßHj. 
.NO.OH.OCjHj. 

L  0*2195^  der  au??  Alkohol  unikrystallisirten,  vacnumtrockenen 
Substanz   lieferten   0*4615  ^r   Kohlensäure    und   O'lOQbg 
Wasser. 
n.  0"243flr  derselben  Substanz  gaben  bei  der  Äthoxylbestim- 
mung  0  344^  Jodsilber. 


In  lOOTheilen: 


Gefundon  Berechnet  für 

CeHaNG.GH.OCaH^ 


I.  II. 

C 57-47            —  57-48 

H 5-40            -  5-38 

OCjH....      —            27-10  26-94. 

8iub  d.  maüiem.-naturtr.  Cl.  C.  Bd.  Abth.  II.  b.  22 
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Nilrosoresorcindiäthyläther. 

Bei  der  Darstellung  des  NitrosoreBorcinmonoäthyläthers 
wurde  erwähnt,  dass  ein  Theii  der  Krystalle  bei  der  Behandlung 
mit  KOH  sich  als  vollkommen  unlöslich  darin  erwies. 

Die  am  Filter  gesammelten  Krystalle  zeigten  eine  heliotrope 
Farbe  und  wurden  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  so  lange 
gereinigt,  bis  kein  Geruch  nach  Kesorcindiäthyläther  bemerkbar 
war,  wobei  die  Farbe  in  Blassrosa  Überging. 

Die  Verbindung  löst  sich  unter  theilweiser  Zersetzung,  die 
am  Kachdunkeln  erkennbar  ist,  in  heissem  Alkohol.  Eine  ähn- 
liche Zersetzung  scheint  auch  durch  Einwirkung  anderer  indiffe- 
renter Lösungsmittel,  falls  sie  warm  angewendet  werden,  zu  er- 
folgen. 

Ich  nahm  daher  vom  Umkrystallisiren  Abstand  und  unter- 
warf die  Substanz  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol,  der 
nur  \\enig  davon  aufnimmt,  und  Trocknen  im  Vacuum  der  Ele- 
mentaranalyse. 

I.  0-1975</  wie  oben  erwähnt  gereinigter  Substanz  lieferten 
0-446  </  Kohlensäure  und  0*  11825  <7  Wasser. 

II.  0190(7  aus  Alkohol  umkrystallisirter  Substanz  lieferten 
0-4275//  Kohlensäure  und  0  l\Ob g  Wasser. 

In  100  Thcilen: 

Berechnet  fflr 
C^Ha.NO.COCjHj)^ 

C 61-57  61-36  61-53 

U 6-65  6-46  ij'6(\. 

Die  Ausbeute  des  Diiithyläthers  ist  weitaus  geringer  als 
die  des  Monoüthyliühers.  Aus  100  Theilen  Resoreindiäthyläther 
erhielt  ich  nach  obiger  Dar>tellungsweise  ungefähr  60  Theile 
Nitrosoresorcinmonoäthyläther  und  etwa  20  Theile  Nitrosoresor- 
cindiäthyläther.  Der  Diäthyläther  schmilzt  bei  122— 123*  und 
ist  in  der  Kälte  in  Chloroform,  Benzol  und  etwas  schwerer  in 
Äther  lr>slich. 

In  concentrirter  Schwefelsäure,  wie  auch  in  Salzsäure  löst 
er  sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  auf,  eine  Eigenscliaft,  die 


OFcmdiäiliytätlier. 
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viele  Nitrüsoderivale  mit  ilmi  gemein  liaben;  durch 
Walser  entstellt  wiederum  Entfärbung.  Der  bicbei  gebildete 
Farbstoff  konute  nicht  in  passender  Form  isoUrt  werden. 

BeDÄoyldorivat   des    Ni  tro.soresoreinniouoäthylätherH. 

Bei  der  Dai^lelluii£r  die.^er  Vt*rbiudung  wurde  folgenderweise 
vorgegangen: 

Der  Äther  wurde  in  einer  Siüpsclilasrbe  in  (1er  zelinfacbeii 
Menge  107oiger  Nalronlauge  gelöst^  dann  die  doppelte  Menge 
'dei&  bereehucten  Ben/,oylcbli>rids  nach  und  nacli  zugesetzt  und 
die  Fl»«ebe  heftig  geschüttelt.  Bald  fiel  ein  gelber,  flockiger 
Kiedepschlag  hernus,  der  sich  bei  w^eilerem  SchlHteln  noch  ver^ 
mehrte«  Die  Krystalle  wurden  am  Filter  gesaniraelt,  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  au»  Alkobtd  umkryt^tallisirt.  Die  aus 
Alkohol  gewonueuü  Verbindung  zeigte  schöne  gelbe  Krystalle, 
die  bi?i  155°  schmolzen» 

Die  Eleraentaranalyse  ergab,  dass  die  Hydroxylgruppe  des 
NitrosoresoreiumonoUthyläthers  hier  durch  den  Benzoylrest  er- 
«elzt  worden  war. 

1,  ö' 251*7  vacunnitrockener  Substanz  lieferten  0  eiOjr  Koblen- 

«äure  und  0- 105  g  Wasser 
II,  0-295/7  vacuamtrockener  Siubstanz  gaben  bei  der  Stickstutf- 

bestimmung  nach  Lirapricht  0'01563f/  Stickstoff. 

In  100  Theilen: 


4 


Osfui 

lileo 

Berechnet  für 

T 

n 

r^.n,,N0.0C4H,.C^H^a, 

c... 

..  66-28 

— 

6G-42 

H. 

.       4-65 

-^ 

4w9 

N 

— 

5-29 

b^\'^^. 

J/.  Einwirkung  der  salpetrigen  Saure  auf  das  (ienieege  der 

Triathylresorcine,  _ 

Herzig  und  Zeisel  erhieltec  bei  der  Ätliyliiung  des  Resor-   " 
ein»  nächst  dem  Reborcindiäthyläther  aU  zweite  grössere  Fraction 
ein  bei  146 — 151**  (IOwim  Druck)  übergehendes,  gelbliches  Ol, 
welehcä  aber   nicht   homogen    ist.   sondern  ein  Gemenge  von 

22*^ 
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wechselnden  Quantitäten  zweier  Verbindungen  darstellt,  die  sich 
durch  die  Zahl  der  Äthoxylgrnppen  von  einander  unterscheiden. 
Bei  der  Verbrennung  lieferte  das  Öl  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
zahlen, die  mit  der  von  der  Formel  C^H3(C,n5),0,  geforderten 
gut  Übereinstimmten. 

Aus  dem  Äthoxylgehaltc  dieses  Gemenges  und  seinem  Ver- 
halten gegen  HCl  und  HJ  glaubten  Herzig  und  Zeisel  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  schliessen  zu  dürfen,  dass  hier  die 
Verbindung  CgH3(C,H5).(OC,H5),  also  ein  Homologes  des  Resor- 
cindiäthjläthers,  und  zwar  in  grösserer  Menge  auftretend,  und 
femer  die  nur  eine  Ätlioxylgruppe  enthaltende  Verbindung 
CeH3(C,H,),(0C,H,).0  vorliege. 

Da  diese  Verbindungen  sehr  nahe  liegende  Siedepunkte 
haben,  konnten  sie  durch  fractionirte  Destillation  nicht  getrennt 
werden. 

Wie  bereits  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde,  glaube  ich  in 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  einen  Weg  zur  Trennung 
dieser  Verbindungen  ermittelt  zu  haben. 

Nitro  soäthyiresorcinmonoäthyläther. 

Das  Triäthylresorcin  wurde  in  der  zehnfachen  Menge  abso- 
luten Alkohols  gelöst  und  in  diese  Lösung  etwas  mehr  als  ein 
Molecnlargewieht  einer  Natriiimnitritlösung  für  je  ein  Molecular- 
gewi^ht  Triäthylresorcin  eintropfen  gelassen.  Die  Mischung  wird 
erwärmt  und  zu  der  warmen  Lösung  so  lange  tropfenweise  con- 
centrirte  HCl  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  braungrüne 
Färbung  angenommen  hat. 

Nach  beendeter  Reaction  verdünnt  man  mit  Wasser,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  mit  einem  flockigen  Niederschlag  erfüllt,  der 
anfangs  grün  goförbt  ist,  beim  Stehen  jedoch  eine  rothgelbe 
Farbe  annimmt. 

Aus  dem  Filtrate  der  krystallinischen  Ausscheidung  gewann 
ich  durch  Ausäthcrn  einen  öligen  Körper.  Dieses  Öl,  sowie  auch 
das  den  Krystallen  noch  anhaftende  enthielt  unzweifelhaft  den 
zweiten  Gemengtheil  des  Gemisches,  von  dem  ich  ausgegangen 
war;  es  wurde  zur  weiteren  Untersuchung  vorläufig  beiseite 
gestellt. 
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Die  am  Filter  gesammelten  und  gewaschenen  Erystalle 
wurden  in  KOH  gelöst^  die  kaiische  Lösung  zur  Beseitigung  des 
cmulsionirenden  Öles  mit  Äther  geschüttelt. 

Die  Tom  Äther  abgezogene  Lösung  schied  beim  Ansäuern 
einen  Tolnminösen,  gelben  Niederschlag  ab.  Derselbe  löst  sich 
in  der  Kälte  nnr  in  Alkalien^  in  der  Wärme  in  Wasser  und  den 
anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Ans  heissem  Benzol 
krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen  gelben  Prismen  und 
wurde  in  dieser  Form  der  Elementaranaljse  unterzogen. 

L  0-2035(7  bei  100**  getrockneter  Substanz  lieferten  045775  g 
Kohlensäure  und  0-1195/7  Wasser, 

n.  0-2305  <7  bei  100"*  getrockneter  Substanz  ergab  bei  der 
Äthoxylbestimmung  0*5283  «7  Jodsilber. 

III.  0-2552^  bei  100°  getrockneter  Substanz  lieferten  bei  der 
Stickstoflfbestimniung  nach  Limpricht  001896^  Stick- 
stoff. 

In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

-', -^^. -;;>  CeHj.NO.CjHs.OH.OgCjH 

1.  11.  111.  „^1  — -.  .    — -   |„|,  ^ 

C 61-35            —  —  61-53 

H 6-52            —           —  6-66 

0C,H...       ~  22-91  —  2307 

N......      —               —  7-42  718. 

Wie  vorauszusehen  war,  lie^t  hier  das  Nitrosoderivat  des 
äthylirten  Resorcinmonoäthyläthers  vor,  das  in  vieler  Beziehung 
das  vollkommene  Analogon  des  Nitrosoresorcinmonoäthyläthers 
bildet.  Seine  Ausbeute  betrug  ungefähr  607o  ^^^  Ausgangs- 
materials. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper  bei  ungefähr  150", 
ohne  vorher  zu  sclimclzen.  Behandelt  man  mit  Reductionsmitteln, 
so  entsteht  eine  Base,  die  viel  beständiger  ist  als  die  analoge 
des  Nitrosoresorcinäthers. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Nitroproducten;  doch  scheint  die 
Oxydation  hiebei  nicht  stehen  zu  bleiben,  sondern  bis  zu  Oxnl- 
säure  vorzuschreiten. 
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Benzoylderivat    des    Nitrosoätbylresorcinmonoätbyl- 

iithers. 

Diese  Verbindung  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wie 
die  analoge  des  Nitrosoresorcinäthers. 

Die  Krystalle,  welche  denen  der  analogen  Verbindung 
täuschend  ähnlich  sind^  erwiesen  sich  als  in  KOH  unlöslich  und 
zeigten  einen  Schmelzpunkt  von  141  —142'*. 

Bei  der  Analyse  lieferte  die  aus  Alkohol  umkrystallisirte 
Substanz  folgende  Wertlie: 

I.  0  •  2448  (7  vacuumtrockener  Substanz  lieferten  0*613^  Kohlen- 
säure und  0- 130  <jf  Wasser. 

IL  0' 2855^7  vacuumtrockener  Substanz  ergaben  bei  dei  Stick- 
stoffbestimmung nach  Li mp rieht  0*013907^  Stickstoff. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet  fiir 

^Y^  ' ^j  -  CeHa .  NO .  C^H^ .  OC^H^ .  C7H5O, 

C 68-29  —  68-23 

H 5-1)0  -  5-69 

N —  4-87  4-68. 

Keduction  des  Nitrosoät hylresorcinmonoäthyläthers. 

Ein  Theil  des  Äthers  wurde  mit  der  doppelten  Menge  des 
berechneten  Quantums  klein  zerschnittener  Zinnfolie  und  mit  der 
nothwendigen  Menge  HCl  versetzt.  Nach  beemleter  Reduction 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  in  die  Lösung  Schwefelwasserstoff- 
gas  geleitet  und  vom  abgeschiedenen  Sehwefeizinn  abfiltrirt. 

Durch  Sättigen  mit  Na^Cüj  wird  die  Base  in  weissen,  kry- 
stallinischen  Flocken  abgeschieden,  die  sich  an  der  Luft  bald 
zersetzen  und  eine  violette  Farbe  annehmen. 

Es  wurde  daher  das  Filtrat  vom  Schwefelzinn  durch  Ab- 
destilliren  im  Vacuum  auf  ein  kleines  Volumen  eingeengt  Bald 
schieden  sich  weisse  Blättchen  des  Chlorhydrats  der  Base  ab, 
welche  im  Vacuum  vollständig  getrocknet  und  der  Elementar- 
analyse  unterzogen  wurden. 
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I.  0-  22055r  Sabstanz  gaben  0-4475<jf  Kohlensäure  und  0'132g 

Wasser. 

n.  0*30175^  Substanz    lieferten    bei   der  Chlorbestimmung 
0-49881^  Chlorsilber. 
In  100  Theilen: 

Gefunden  Berechnet  für 

^- ^  -  CßHjNHsj.HCl.CjHj.OH.OCjHs 

C 54-89  —  55- 19 

H 6-92  —  7-35 

Cl —  16-53  16-28 


330 


Über  das  Bergapten 

von 
Dr.  C.  Pomeranz. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Dr.  Adolf  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

L 

Das  ätheriiäche  Öl  aus  den  Frucbtschalen  von  Citrus  Ber- 
gamitty  Auronticae,  welches  in  der  Parfumerie  eine  ausgedehnte 
Verwendung  findet,  scheidet  beim  längeren  Aufbewahren  einen 
gelblichen  Bodensatz  ab,  der  sich  bei  näherer  Untersuchung  als 
ein  Magma  von  Krystallen  erweist.  Befreit  man  diesen  Boden- 
satz durch  Abpressen  und  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  von  dem 
anhängenden  ätherischen  Öl  und  krystallisirt  ihn  schliesslich  ans 
kochendem  Alkohol  um^  so  erhält  man  das  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Stearopten  des  Berganiottöls,'  das  als  Bergapten,  Berga- 
mottcampher,  schon  in  den  ersten  Decennien  dieses  Jahrhunderts 
bekannt  war. 

Die  ersten  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Ber- 
gaptens  rühren  von  Mulder*  her,  welcher  dasselbe  bei  Qelegen- 
heit  seiner  Untersuchung  der  ätherischen  Öle,  im  Jahre  1839 
analyoirte. 

In  demselben  Jahre  veröffentlichte  Ohme*  eine  im  Laborm- 
torium  Wöhler's  ausgeführte  Arbeit,  „Über  die  ZnsammeQ- 
setzun^:!:  des  Bergamottöls^S  i"  welcher  ebenfalls  xwei  Analysen 
des  Ber^nptens  vorkommen.  Erst  vier  Jahrzehnte  tpiter  wurde 

^  Kalbruucr,  Haumgärtncr's  Jahrb.  d.  Phys.,  8|  8.  W7* 
-  Liebig*rt  Annale n,  81,  S.  70. 
3  Lieb  ig 's  Anualen,  31,  S.  1.'52. 
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die  UntersQchang  dieses  Stearoptens  von  Franke*  wieder  auf- 
genommen, welcher  demselben  die  zweifellos  falsche  Formel 
^17^16^5  beilegte  nnd  nichts  weiter  constatirte  als,  dass  das 
Bergapten  ein  sehr  resistenter  Körper  sei. 

Im  Nachstehenden  erlaube  ich  mir  nun  meine  eigenen  Ver- 
suche zur  Feststellung  der  Formel  und  der  Structur  des  Ber- 
gaptens  mitzutheilen. 


Das  zur  Untersuchung  verwendete  Präparat  stammte  aus 
der  bekannten  Fabnk  ätherischer  Öle  von  Schimmel  &  Comp. 
Behufs  Reinigung  wurde  das  käufliche  Bergapten  zum  Theil 
sublimirt,  zum  Theil  aus  Alkohol  umkrjstallisirt.  Das  Bergapten 
stellt  zarte,  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  dar,  die  geschmack- 
los und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  geruchlos  sind,  beim 
Erhitzen  jedoch  aromatisch  riechende  Dämpfe  entwickeln.  Es 
löst  sich  nur  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  dagegen  in 
siedendem  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol  und  warmem 
Phenol.  In'  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Kochendes  Wasser 
nimmt  nur  Spuren  davon  auf,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  aus- 
scheiden. Das  Bergapten  schmilzt  hei  188°  C,  bei  welcher  Tem- 
peratur es  auch  schon  subliiiiirt.  Mulder  und  Ohme  geben  die 
Schmelztemperatur  des  Bergaptens  mit  205**  C.  an:  der  Unter- 
schied ist  vielleicht  auf  die  Verschiedenheit  der  Methoden,  nach 
welchen  die  Schmelzpunkte  bestimmt  wurden,  zurückzufllhren. 
Zur  Analyse  wurde  sowohl  das  sublimirte,  als  auch  das  aus  Alko- 
hol umkrystallisirte  Bergapten  verwendet.  Die  Analyse  ergab: 

I.  0*  1757  (7  sublimirten  Bergaptens  lieferten  0* 4270^1  CO,  und 
0  0579 // Wasser. 

n.  0  •  2098  g  sublimirten  Bergaptens  lieferten  0 •  5094  g  CO,  und 
0- 0702^1  Wasser. 

III.  0- 1930^1  sublimirten  Bergaptens  lieferten  0*4690^  Kohlen- 
dioxyd und  0'0G62  (/  Wasser. 

IV.  0-2102//  ans  Alkohol   krystallisirten  Bergaptens  lieferten 

0-5l265r  CO,  und  0  0700//  Wasser. 


1  Dissertation,  Erlangen,  1880. 
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Daraus  in  100  Th eilen  Bergapten: 
Gefunden 

1.  n7 

C.,..   66-27     66  24 
H..,.     3-65       3-72 


Berechnet 
Ar  CjHjO 

66m>6 
3-70. 


Mnlder  und  Obme  vcrweodeten  zur  Berecbrmng  ihrer  Ana- 
lyseo  noch  das  fal**clie  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  von  Ber- 
zcItus  C  ::^  12' 24  und  fanden  daher  den  Kohlenstoffgchalt  des 
Bergaptens  um  etwa  0-5%  zu  hoch.  Berechnet  man  turn  au» 
den  von  ihnen  gewogenen  KohlensHuremengen  den  Kohlenstoff 
mit  Zuhilfenahme  des  richtigen  Atomgewichtes  C  =i  12,  dann 
etimmen  ihre  Analysen  mit  den  meinigen  recht  gut  Ubercin^ 


Nachdem  das  Verhältniss  der  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und 
Sauerstoffatome  im  Bergapten  durch  die  Analyse  festgestHIt  war, 
suchte  ich  das  Moleciilargewicht  desselben  zu  ermitteln.  Ich  be- 
diente mich  hiezu  der  kryoskopiscben  Methode  und  führte  die 
entsprechenden  Versuche  im  Beekmann'schen  Apparat©  awJ 
Als  Lösungsmittel  verwendete  ich  Phenol;  Benzol  and  Eisessig 
erwiesen  sich  als  unbrauchbar,  da  seihst  verdünnte  T/isungen  { 
beim  Abkühlen  Bergapten  abscheiden. 

Die  Schmelzpunktsdepression  einer  IdGb^/^igcti   Phenol- 1 
lösung  von  Bergapten  betrug  0*57*  C*  Daraus  berechnet  sich 
das  Moleculargewieht  des  Bergaptens  zu 

222, 
während  die  Theorie  fttr 

216 
verlangt. 

Das  Bergapten,  welchem  somit  die  Formel  C,|ilg«*^  m^ 
kommt,  ist  in  Alkalicarbonateu  seihst  in  der  Siedhit//^  rM.L.w:i^|,J 
Kalilauge  l^st  es  erst  beim  längeren  Kochen  auf  und  au^  .ili 

sehen  Lösung  iUUt  durch  Zusatz  von  Mineral  säuren  oder  du 


1    \Tn1i<rill2!ir<h'hri'"isioii   lU  s   r'tNMNklü  =  7li^, 
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Sioleiteti  van  Kolilendioxyd  wieder  unverändertem  Berg:apten  her- 
ms.  Die  EinwirküDg  vou  alkoholiscbem  Kali  auf  das  Stearopteti 
ist  genau  dieselbe  wie  die  des  wässerigen,  was  der  folgende 
Vermach  beweist, 

1  g  Bergapteii  und  10  g  Kaliumlijdroxyd  wurden  mit 
oOriM^  Alkohol  2  Stunden  lang  am  RilckflasskUhler  erhitzt.  Hier- 
auf wurde  der  Alköliol  abdestillirt,  der  BUekstand  in  Wasser  auf- 
genotppien  und  die  LiJsung  in  zwei  Hälften  getheilt.  Die  eine 
Hälfte  wurde  mit  Schwefelsäure  anc-esfiuert,  in  die  andere  da- 
gegen Kohlendioxyd  eingeleitet;  in  beiden  Fallen  entstand  ein 
weisser  Niederschlag.  Der  ausgeschiedene  Körper  erwies  sich 
nach  dem  Auswasehen  imd  Trocknen  bei  gewnhnlieher  Tempe- 
ratur, durch  seinen  Schmelzpunkt  187**  C,  als  ideutisch  mit  dem 
Bergapteu.  Das  Gewicht  des  zurückgewonnenen  Stearoptens  be- 
trug nahezu  1  g. 

Essigsliureanhydrid  wirkt  auf  das  Bergapten  nicht  ein.  Man 
kann  let^retcs  mit  der  fUnftachen  Gewiehtsmenge  Anhydrid  im 
geschlossenen  Rohr  fi  Stunden  lang  bis  auf  löO"*  erhitzen,  ohne 
dnss  es  durch  diese  Behandluog  irgcudwelchc  nennenswerthe 
Veriinderuiig  —  eine  geringe  Bräunung  abgerechnet  —  erleiden 
wlJrde. 

Phenylhydrazin  ist  ohne  jede  Wirkung  auf  das  Bergapten. 
Cochende  Salzsäure  verändert  dasselbe  ebenfalls  nicht.  Erhitzt 
man  e«<  dagegen  mehrere  Stunden  mit  verdünnter  Salzsüure  im 
Einschlussrohr  auf  170**  C,  so  entweicht  beim  Üifnen  des  letzteren 
ein  6a«,  das  angezündet  mit  grüngesänmter  Flamme  verbrennt 
< Clilormethyl).  Der  Rähreninhalt  stellt  eine  kohlige  MuÄse  dar 
die  von  der  Salzsäure  abtilfrirt  und  ndt  kochendem  Alkohol 
behandelt,  ein  zur  Untersuchung  wenig  einladendes  harziges  Pro- 
Inet  liefert»  Jndwaöserstoffsäure  vom  specifi.schen  Gewichte  1*7 
•^rwandclt  das  Bergapten  in  der  Siedhitze^  unter  Abspaltung 
von  Jodmethyl,  in  ein  braune^s  iiarz. 

Drei  nach  derZciserschen  Methode  ausgefllhrte  Methoxyl- 
be;§timnittngen  ergaben  ein  nur  wenig  befriedigendes  Kesultat. 
Ich  fand  in  KX)  Theilen  Bergapten: 
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Thoile  Mctboxyl,  wälirend  die  Theorie  fUr  eine  Methoxylgruppe  im 
BergaptenmolekUl  14*357o  Metboxyl  verlangt.  Als  ich  jedoch 
die  Mcthoxylbestimmungen  statt  mit  Jodwasserstoffsänre  allein, 
nach  den  Angaben  von  Herzig'  mit  einem  Qemisch  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Essigsäureanhydrid  wiederholte,  erhielt  ich 
Zahlen,  die  mit  den  berechneten  recht  gut  übereinstimmten. 

I.  0-197651  Bergapten  lieferten  0*21 70 51  Jodsilber. 
II.  0' 2364  g  Bergapten  lieferten  0-2597  51  Jodsilber, 
In  100  Theilen  Bergapten: 

Gofiinden  Berechnet  fttr 

'    L n.  ^  Ci^H^OsjOCH^ 

14-48  14-49  14-35 

Theile  Metboxyl. 

Einwirkung  von  Jodmethyl  und  KOH  auf  das  Bergapten 

bg  Bergapten  wurden  mit  3//  KOH  und  150  riw'  Methyl- 
alkohol eine  halbe  Stunde  unter  RUckfluss  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt  Hierauf  wurden  8*5,47  Jodmethyl  hinzugefügt  nnd  das 
Erhit7.en  solange  fortgesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  reagirte, 
WAS  nach  etwa  5  Stunden  der  Fall  war.  Aus  dem  Reactions- 
product  wurde  der  Methylalkoh(»l  durch  Destillation  entfenit  nnd 
dor  Rückstand  mit  Wasser  versetzt. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Tbeil  des  Rückstandes  wurde  durch 
Filtration  von  dem  löslichen  getrennt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
schieden  sich  beim  Erkalten  seidenglänzende  Kr^'stalle  aus,  die 
durch  ihren  Schmelzpunkt  187**  als  unverändertes  Bergapten  er- 
kannt wurden. 

Die  Munerlauge  vom  Bergapten  hinteriiess  nach  dem  Ein- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  ein  gelblich  gefärbtes  Öl,  das  über 
Schwefelsäure  gestellt  nach  einigen  Tagen  zu  einem  weissen 
Krjsiallkuchon  erstarrte. 

Der  so  erhaltene  Körper  stellt  nach  dem  Umkrjstallisirea 
aas  Alkohol  mikroskopische  IVismen  dar,  die  bei  52*  C.  sehmelzeia 


>  Heftig,  M<>Bau^)ieft^  tür  Cliemie.  9.  S.  r>44. 
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nnd  Id  Alkohol,  Äther  and  Chloroform  bedeutend  leichter  löslich 
Bind  als  das  Bergapten.  In  Alkalien  ist  der  nene  Körper  wie 
das  letztere  unlöslich. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Derivates  ergab: 

L  0-2618  flr  Substanz  lieferten  0-6134  </  CO,  und  0-1270  (/ 
Wasser. 

II.  0"1961flr  Substanz  lieferten  0-4613 ^f  CO,  und  0-0904/7 
Wasser. 


Daraus  in  100  Theilen: 

Gefunden 

Berechnet 

^^T^^          IL  "^ 

^C,4Hj405 

C 63-9           6411 

64-12 

H 5-38          5-1 

5-34. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  des  Reactionsproductes  von 
Jodmethyl  und  Ealiumhydroxyd  auf  das  Bergapten  enthält  ausser 
Jodkalium  noch  eine  andere  Substanz. 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  nämlich  aus  der  Lösung 
ein  gelbes  Harz  gefällt,  das  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren 
ans  yerdtlnntem  Alkohol  einen  vom  Bergapten  und  dem  vorher 
erwähnten  Derivat  Cj^H^^O^  ganz  verschiedenen,  in  rhombischen 
Täfelchen  krystallisirenden,  Körper  liefert.  Derselbe  schmilzt  bei 
138"*  C.  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten;  ist  also  offenbar  eine  Süure. 

Die  Analyse  der  bei  100"*  C.  getrockneten  Substanz  ergab: 

0- 1665  jr  Substanz  lieferten  0-3820(7  CO,  und  0-073  17  Wasser. 

Daraus  in  100  Theilen: 

Berechnet 
Gefunden  ^ürC'ijtijaOj 

C 62-57  62-9 

H 4-87  4-83. 

Die  Verbindung  C^jH^^Oj,  welche  ich  —  aus  Gründen, 
die  ich  später  angeben  werde  —  Methylbergaptensäure  nenne. 
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unterRcheJdet  »ich  von  der  vorher  beschriebenen  Cj^Hj^Oj  dnrch 
ein  Minus  von  CH,,  verhMit  sich  also  zn  dieser  wie  eine  ein- 
basi»ohe  SUnre  za  ihrem  Methylester.  Es  war  daher  naheliegend, 
anznnehmen,  dass  der  Körper  Cj^Hj^O^  den  Methylestcr  der 
Methylbergaptensänre  darstelle;  nnd  in  derThat  erhielt  ich  anch 
durch  Verseifen  von  Ci4H,^05  mit  alkoholischem  Kali  eine  Säure, 
die  sich  durch  Schmelzpunkt  (138**  C.)  und  Krystallform  als  iden- 
tisch mit  der  Metliylbergaptensäure  erwies. 

Das  Derivat  <^j4H|40^  ist  somit  der  Mcthylbergaptensäure- 
methylester. 

LäRHt  man  Äthyljodid  und  Ätzkali  unter  ähnlichen  Bedin- 
gungcn,  wie  ich  das  beim  Methyljodid  angegeben  habe,  auf  das 
Bcrgapten  einwirken,  so  erhält  man  das  der  Methylbergapten- 
säure  entsprechende  Äthylderivat, welches  ich  als  Äthylbergapten- 
säure  bezeichnen  will. 

Die  Athylbergaptensäure  stellt  schief  abgeschnittene  Prismen 
oder  zu  Zwillingen  und  B 11  seh  ein  vereinigte  Nadeln  dar,  die 
bei  142"*  schmelzen.  In  ihren  übrigen  Eigensctalten  verhält  sich 
die  Äthylsäure  genau  ebenso  wie  die  Methylbergaptensänre. 

Die  Analyse  der  bei  100*  getrockneten  Substanz  ergab: 

I.  0-2036//  Substanz  lieferten  0-4773(7  CO,  und  0-0982 flr 

Wasser. 
II.  0- 2802  (7  Substanz  lieferten  0- 6705^7  CO,  und  0-1375flr 

Wasser. 

Daraus  in  100  Theilen : 


Gefunden 

Berechnet 

T              n. 

für  C14H14OS 

c.   . 

..    63-93           (i3-81» 

6412 

11... 

..     5-35            5-33 

5-34 

Das  soeben  l)eschriebene  Verhalten  des  Bergaptens  gegen 
Alkyljodide  gesttatet  einen   tiefen  Einblick  in  den  Bau  seineiL. 
Moleküls. 


Bcrgupteii« 
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Die  Methyl-  und  AtlivlbergiipttinsKure  leiten  sich  näoilich 
vom  BergHpteu  durch  Ad<iition  der  Elemente  dei^  Methyl-  respec- 
tive  ÄthylalkoholR  ab: 


Bcrgnpteii 


Mtithylborgaptoa- 


Bergiijjtcü 


AlhylbergaptüD- 

Bitllfti 


Das  Bergapten  C,,HgO^  ist  somit  daß  innere  Anhydrid  einer 

L  /OH 

IDbaait^cheü  Oxysänre  C^^Hj^Og  —  Cj^  HeO«^  ?  welche  ich 

^  COOH 

Bergapteosäure  nenne.  Die  Bergaptensjiurc  besteht  über  nnr  in 
iilkalischer  Lösung  nnd  geht,  auf  Zusatz  von  Säuren  am  der- 
selben abgeschieden,  unter  Abspaliuug  von  Wasser^  in  ihr  An- 

yO 

hydrid  Ct^HgOX    I    ^Cj^H^O^  das  Bergapten  llbcr. 

Genau  ebenso  wie  das  Beffrapten  verlialten  Kich  über  das 
Cumarin  und  von  den  Oxycumarinea  dicjenigeu^  deren  Phenol- 
Wasserstoff  durch  Alkyl;^^ruppen  ersetzt  ist,  iilso:  das  Metliylum- 
belliferon,  Dimethylaesculetinj  Dinietliyldaphnetin  e.  t  c.  Alle 
licse  Verbiudnn^en  Iflsen  sich  erst  nach  liln;;^erem  Kochen  in 
lalilange  und  werden  ans  der  alkalischen  Losung  durch  Zusatz 
?0D  Sänren  wieder  unvcrilndcrt  abgeschieden.  Beim  Be)iandeln 
derselben  mit  Jodmethyl  und  Atzknli  entstehen  aus  ihnen,  durch 
Addition  der  Elemente  de*s  Methylalkohols,  respective  Methyl- 
älhers,  die  entsprechenden  Metbylsüuren  »nul  dio  Mefhylester  der 
letzteren;  wie  dies  ja  durch  die  anstllhdichen  Arbeiten  von 
Wiliamson,  Perkin,  Tic  mann,  Will  und  Anderer  zur 
GenUge  bekannt  ist.  Eh  war  daher  naheliegend  anzunehmen, 
diids  da;t»  Bergapteo  ebenfalls  ein  cumarinartiger  KiJrper  sei  und 
ieh  stellte  mii  vor  Allem  die  Frage,  von  welchem  Phenol  »ich 
dn^^clbc  ableite. 
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In  dieser  Richtung  hatte  die  Kalischmelze  schon  mehrmals 
gnte  Dienste  geleistet;  so  erhielt  Delalande  dnrch  Verschmelzen 
des  Cumarins  mit  Ätzkali  Salicylsäure  und  Tiemann  durch  einen 
ähnlichen  Vorgang  aus  dem  Umbelliferon  die  ß-Resorcylsäure: 
ich  versuchte  daher  auf  demselben  Wege  Aufschlass  über  die 
Constitution  des  Bergaptens  zu  erlangen. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  das  Bergapten. 

1  g  Kaliumhydroxyd,  in  wenig  Wasser  gelöst,  wurde  mit  Ig 
Bergapten  bis  zur  Auflösung  des  letzteren  in  einer  Silberschale 
gekocht,  hierauf  noch  9  g  KOH  zugefügt  und  das  Gemenge  so- 
lange erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  Schmelze  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  kein  Bergapten  mehr  abschied.  Durch 
Eingiessen  der  Schmelze  in  verdünnte  Schwefelsäure  erhielt  ich 
eine  klare,  gelblich  gefärbte,  deutlich  nach  Essigsäure  riechende 
Flüssigkeit.  Nach  dem  Ausschütteln  derselben  mit  Äther  und 
Abdestilliren  des  letzteren  hinterblieb  ein  gelbes  Harz,  das  zum 
grössten  Tlieil  in  Wasser  löslich  war.  Die  wässerige  Lösung  des- 
selben wurde  mit  Bleiacetat  versetzt,  von  der  geringen  Menge 
eines  entstandenen  Niederschlages  abfiltrirt,  durch  Schwefel- 
wasserstoflf  entbleit  und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  ein- 
gedampft. Der  AbdampfrUckstand  stellt,  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallisirt,  kleine  weisse  Blättchen  dar,  die,  bei  100* 
getrocknet,  einen  Schmelzpunkt  von  208**  C.  aufweisen.  Die  wässe- 
rige Lösung  dieses  Körpers  schmeckt  eigenthUmlich  süss  und 
scheidet  mit  einer  verdünntalkoliolischen  Vanillinlösung  und 
Salzsäure,  einen  rothen,  mit  Anilinnitrat  und  Kaliumnitrit,  versetzt, 
einen  rubinrothen,  Niederschlag  ah.  Ein  mit  Sahsäure  befeuchteter 
Fichtenspau  wird  von  derselben  intensiv  rothviolett  gefärbt. 

Die  soeben  angetlUirten  Eigenschaften  und  Keactionen  des 
fraglichen  Körpers  lassen  es  zweifellos  erscheinen,  dass  derselbe 
mit  dem  Phloroglucin  CgH3(OH)3  identisch  ist.  Die  Ausbeute  an 
Phloroglucin  betrug  nahezu  Ol//. 


Aus  den  angeführten  Thatsachen  ergibt  sich  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Bergapten  Cj^HgO^  ein  Derivat  des 
vom  Phloroglucin  CgH3(OH)3  sich  ableitenden  Dioxycumarins 
CjHgO^  ist.  Da  ftTuer  das  Bergapten  durch  Kochen  mit  alkoholi- 
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schem  Kali  nicht  verseift  wird,  dagegen  eine  diircli  Halogen- 
wasserstoffisänreu  leicht  abspaltbare  Methylgruppe  enthält^  bo  ist 
eines  der  drei  am  Benzolkern  befindlichen  SauerstoflFatome  des 
dem  Bergapten  zu  Grunde  liegenden  Dioxycumarins  an  Methyl 
gebunden. 


r-o CO 

Hc/Nc-CU  =  CH 


HC 
HOC 


llOC!         'COH 

C 
H 

Dioxyeuraarm 


C— 0 CO  C  — 0 CO 

/\  C-CH  =  CH  HC  /\  C-CH  .-.:  CH 

I        J  COCH3  CH3OC '         I COH 

C  C 

H  H 

Metbyldioxycumariiie 

Vergleicht  man  nun  die  Formel  des  Metiiyldioxycumarins 
Cj^HgO^  mit  der  des  Bergaptens  C,jjH^O^  und  zieht  gleichzeitig 
in  Betracht,  dass  von  den  vier  Sanerstoflfatomen  im  Molekül  des 
letzteren,  zwei  zur  Bildung  des  Cumarinringes  dienen,  das  dritte 
an  Methyl  gebunden  ist  und  das  vierte  am  ßenzolkcrn  befind- 
liche Sauerstoffatom  nicht  als  Hydroxyl  darin  enthalten  sein 
kann  —  weil  das  Bergapten  in  kalter  Kalilauge  unlöslich  ist  und 
mit  Essigsäureanhydrid  behandelt  kein  Acetylderivat  liefert  — 
so  bleibt  für  die  restirenden  zwei  Kohlenstoflfatome  des  Ber- 
gaptenmolekttls  keine  andere  Anordnung  Uhrig  als  die  folgende 


0 
C 

CH C/\c 

"  I         I 

CH_0-Cl        'CO 


Sitxb.  d.  mftthem.-naturtr.  Cl.  ('.  H'l.  Abth.  IM.. 
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Ein  Körper  von  ähnlicher  Struetur  ist  aber  bereits  bekannt: 
es  ist  dies  nämlich  das  zuerst  von  Fittig  nnd  Ebert,*  durch 
Destillation  der  Cumarilsäure  C^HgOj  mit  Kalk,  später  von 
Rössing*  durch  Erhitzen  von  Aldeliydphenyloxyessigsäurc  mit 
Acctanhydrid  und  Natriumacetat,  erhaltene  Cumaron  CgH^O 

H 
C 

CH c/\cH 

C 
H 

In  jüngster  Zeit  haben  Krämer  und  Rpilker^  denselben 
Körper  auch  unter  den  Destillationsproducten  des  Steinkohlen- 
theers  aufgefunden. 

Das  Bergapten  wäre  somit  der  Methyläther  eines  Oxycunia- 
rins,  das  sich  vom  Cumaron  ableitet  und  zu  letzterem  in  derselben 
Beziehung  steht,  wie  etwa  das  Methylumbelliferon  zum  Benzol: 


f'«He 

CjHjiJjl^OCHj) 

Honz(»l 

Methyluiobolliferon 

C«H,0 

C„Hs()3(0CH3) 

Cumaron 

H»;rs»pt(.'n 

Um  nun  die  Hichiigkt'it  der  Auffassung;  des  Bergapteus  als 
eines  Körpers  von  obiger  Struetur  zu  beweisen,  habe  ich  noch 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  die  Mcthylbergapten- 
säure  und  die  des  Broms  auf  das  Bergapten  studirt. 

Das  Cumaron  addirt  leicht  zwei  Bromatome  und  gibt  das 
Cuniarondibromid.  Die  Cumarine  nehmen  ebenfalls  zwei  Brom- 
atonie  auf,  spalten  aber  leicht  BromwasserstoflF  ab  und  ver- 
wandeln sich  in  die  in  der  Seitenkette  bromirten  Monobrom- 
cumarine:  so  entsteht  z.  B.  aus  dem  Diäthyldaphnetin  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  bloss  das  Monobromdiäthyldaphnetin: 


1  Li  ob  ig'»  Annaleii,  21G,  p.  l(is. 
•i  Berl.  Bcr.,  17,  S.  ;J()00. 
•^   Heil.  Her,  23,  S.  1076. 
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(OC,H,),  (Or.H,), 

/O-CO  /0-CO 

Diätbyldaphnetin  Monobromdiätljyldaphnetin 

Beim  Behaudeln  mit  Natriumamalgam  nehmen  die  Alkyl- 
cumarinsäuren  zwei  Wasserstoffatome  auf,  in  die  Hydrosäuren 
Übergehend,  das  Cumaron  wird  dagegen  von  Natriumamalgam 
nicht  angegriflfen. 

Es  war  daher  zu  erwarten,  dass  das  Ber^apten,  welches 
gleichzeitig  ein  Cumaron  und  Cumarin  darstellt,  die  Eigenschaften 
beider  Körper  in  sich  vereinigen  werde:  der  Versuch  hat  auch 
diese  Erwartung  bestätigt. 

Einwirkung  von  Brom  auf  das  Bergapteu. 

Zu  einer  mit  Eiswasser  gekühlten  Lösung  von  1  g  Bergapten 
in  80^^  Chloroform  wurden  log  Hrom  (entsprechend  4  Atomen  Br 
auf  1  Molekül  BergJipten\  ebenfalls  in  Chloroform  gelöst,  allmälig 
hinzugefügt.  Die  Flüssigkeit  entfärbte  sich  rasch  und  erst  die 
letzten  Paar  Tropfen  der  Bromlösung  bewirkten  eine  bleibende 
Gelbfärbung.  Während  der  ganzen  Dauer  derKeaction  war  nur  eine 
geringe   I^romwasserstottentwicklung  bemerkbar,  die  sieh  aber 
vermehrte,  als  ich  das  Reactionsproduet  in  eine  (41asschale  brachte, 
um  das  Lösungsmittel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten 
zu  lassen.  Nach  einigen  Stunden  schieden  sich  kleine  Kryställ- 
chen  ab,  die  von  der  Mutterlauge  al)filtrirt  und  mit  etwas  Chloro- 
form gewaschen  auf  einer  Thonplatte  getrocknet  wurden. 

Das  so  erhaltene  Bromderivat  stellt  kleine  in  Chloroform 

leich  lösliche  Prismen  dar.  Es  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt 

sich  schon  nach  mehrtägigem  Aufbewahren  unter  Gelbfärbung. 

Eine  mit  demselben  vorgenommene  Brombestimmung  ergab: 

0-1978^  Substanz  lieferten  0*2413//  Bromsilber. 

Daraus  in  lOOTheilen: 

HrrochiH't 
Gefunden  tl\r  CioH^O^Bra 

Br 51-92  52-07. 
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Der  fragliche  KiJrper  ist  also  offenbar  das  MonobroDiber- 
gaplcndibromid  Cj^ILO^Hr^,  das  aus  dem  ßergapten,  welclies 
zwei  doi)pelte  Bindungen  in  den  Seitenketten  besitzt,  durch 
Addition  von  vier  Broniatonien  und  nnchherige  Abspaltung  eines 
Hroniwasserstoffmolekllls  entstanden  war. 

Einwirkung  von  Natrium  nmalgam  auf  die  Methyl- 
bergaptensäure  C^^l\^^Oy 

O'bg  Metliylbergaptensilurein  Natriuincarbonat  gelöst,  wurden 
12  Stunden  lang  mit  einem  sehr  grossen  Überschuss  von  2^/Q\geni 
Natriumamalgam  stehen  gelassen,  hierauf  die  alkalische  Flüssig- 
keit nach  Entfernung  des  Quecksilbers  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Die  Flüssigkeit  trllbte  sich  milchig,  und  nach  einiger  Zeit  schied 
sich  am  Boden  des  Gefässcs  eine  gelbliche  Masse  ab,  die  nach 
dem  Auswaschen  und  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
eine,  in  weissen  Nädelchen  krystallisirende,  bei  122**  schmelzende 
Säure  lieferte. 

Eine  mit  derselben  vorgenommene  Elementaranalyse  ergab: 

()•  1338//  Substanz  lieferten  0*3063 17  Kohlendioxyd  und  0-0682(7 

Wasser. 

Daraus  in  100  Theilen: 


B«*reclnn't 

(jOtuiHifll 

flir  C,;,HitO-i 

— »— -— .1 

■  .^— —  .  -  ■ 

c 

. ..   62-43 

02 -40 

II.. 

.  ..     rv66 

56. 

Die  neue  Säure  ist  aus  der  Methylbergaptensäure  CuH^Oj 
durch  Aufnahme  von  zwei  Wassorstoffatomen  entstanden:  ich 
nenne  sie  daher  Methylhydrobergaptensäure. 


Aus  den  angeführten  Versuchen  ergibt  sich  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit,  dass  dem  Bergapten  C,jHgO^  eine  der  drei 
folgenden  Structurformeln  zukommt; 


!  I 


c  c 

n  I  i  I 

CH— 0— C'        JO  — 0 — CO  0-C!      /^-  <>  -  0<^ 

C  '  0 

H  / 

CI1  =  CH 

l 
0 

I 

c 

HC  /\  0  OH 

o_ci       Ic— o~cn 
/       \/ 

CO  c 

\      / 

CH  =  CH 


Weitere  Beweise  fllr  diese  Ansicht  hoffe  ich  in  einer  näclisten 
Mittheiiung  zu  bringen. 
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Über  äthylirten  Salicylaldehyd 

von 
Moriz  Low. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Ad.  Li  oben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

Perkin  hat  in  seiner  Arbeit  über  Athylsalicylwasserstoff  * 
die  Constitution  desselben  mit  der  Formel 

COCaHö 

HC  f\  CCOU 

HC  <v     >  CH 

CH 
angegeben. 

Was  man  damals  lll)cr  die  chemischen  Vorgänge  bei  der 
Alkylirung  von  Phenolen  mit  Jodalkyl  und  Kali  wusste,  hat  ihn 
zu  dieser  Annahme  vollauf  berechtigt. 

Die  umfangreichen  Arbeiten  von  Herzig  und  Zeisel  über 
Bindungswechsel  bei  Phenolen  *  Hessen  die  Vermuthung  auf- 
kommen, dass  auch  hier  die  Äthyl^q-iippe  direct  und  nicht  erst 
durch  Vermittlung  von  0  an  C  gebunden  sei,  was  durch  dio 
Annahme  eines  Bindungswechsels  im  Sinne  der  nachfolgenden 
Formeln  in  den  Bereicli  der  Möglichkeit  gerlickt  erscheint. 


HC 

COU 

/^  C-CHO 

1 

CO 

\CHO 

CO           ^^ 

HC  /\  C/ 

^CHO 
HC\^^CH 

CH 

HCv^  x!CH 
CH 

CH 

L 

,  1H(JH, 

8. 

H. 
300. 

IIL 

i  Aunaleu 
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Der  Salicylaldehyd  der  tertiären  Form  (I)  könnte  durch 
Wasserstoffwanderuiig  in  seine  seeundärc  Modification  Übergehen, 
deren  Methin  in  unmittelbarer  Nähe  zweier  Carbonyle  befindlich, 
jenen  Grad  von  Reactivität  zeigen  könnte,  wie  die  Methylen- 
gruppe des  Malonsäureesters.  Der  Eintritt  von  Kalium  für  das  H 
dieser  Methingriippe,  und  nnchfolgender  Ersatz  des  Metallatoms 
durch  Alkyl  war  »Iso  nicht  ausgeschlossen. 

Die  diesbezUglichen  Vorversuche  schienen  zu  einer  Unter- 
suchung in  der  angedeuteten  Fonn  zu  ermuntern.  Der  Äthoxyl- 
gehalt  von  rohem,  nach  Perkin  dargestelltem  äthylirten  Salicyl- 
aldehyd erreichte  nicht  einmal  die  Hälfte  des  für  Äthoxyibenz- 
aldehyd  berechneten.  In  der  Folge  hat  sich  herausgestellt,  dass 
«ler  Grund  hiefllr  nicht  in  einer  Beimengung  des  durch  Formel  III 
veranschaulichten  Isomeren,  sondern  in  einer  unvollständigen 
Zerlegung  des  ÄthylsalicylwaftserstoflFes;  durch  JodwasserstoflF 
liegt.  Es  scheint  beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  JodwasserstoflT- 
säure  ein  in  der  wässerigen  Säure  vollkommen  unlösliches, 
harziges,  noch  Äthoxyl  enthaltendes  Product  zu  entstehen,  das 
nicht  weiter  angegriffen  wird.  Als  ich  nach  der  Vorschrift  von 
Herzig,*  sowie  Herzig  und  Zeise1*der  JodwasserstoflFsäure 
vor  ihrerVerwendung  zur  ÄthoxylbestimmuiigEssigsäureanhydrid 
zufügte,  erhielt  ich  beim  inzwischen  frereinigten  Äthylsalicyl- 
aldehyd,  der  ohne  Essi^säureanhydridzusatz  viel  zu  geringen 
Athoxylgehalt  ergeben  hatte,  im  Sinne  der  Perkin'schon  Formel 
richtige  Athoxylzahlen. 

Eines  der  Ergebnisse  meiner  rntersuchung  besteht  somit  in 
<leni  Nachweise ,  dass  der  P  c  r  k  i  n'sche  Äthylsalicylaldehyd 
äthoxyliiter  Henzaldebyd  ist.  Ich  habe  diese  Verbindung,  die 
von  Perkin  als  Ol  beschrieben  wurde,  krystallisirt  und  an- 
scheinend in  reinerem  Zustande  gewonnen,  als  dieser  Forscher. 

Zur  näheren  Charakteristik  desselben,  habe  ich  das  bisher 
noch  nicht  dargestellte  Oxim,  aus  diesem  einerseits  das  o  ätho- 
xylirte  Benzylamin,  und  anderseits  das  o-äthoxylirte  Henzonitril 
dargestellt.  Aus  letzterem  Hess  sich  das  »äthoxylirte  Ben/amid 
und  die  o  -  äthoxylirte  Benzoesäure  gewinnen. 


>  Qnercetin  und  seine  DiM-ivate,  Monatshefte  18S8,  S.  537. 
*  Äthylirnng  von  Re^oiein,  Monatshefte  1890,  V.  Mittheilung. 
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Ith} iirung  des  Salicylaldehydes  mittelst  Jodäthji  und  KalL 

lü  einem  Kolben  wurde  alkoholisches  Kali  auf  dem  Wasser- 
bade und  RUckflufciiikUhler  zum  Sieden  erhitzt,  während  eine 
Mischung  von  Jodäthyl  und  Salicylaldehyd  durch  einen  Tropf- 
trichter langsam  zufloss.  Für  ein  Moleculargewieht  Aldehyd 
wurden  drei  Moleculargewichte  Jodäthyl  und  Kali  verwendet. 
Erhitzt  wurde  bis  zum  Verschwinden  der  alkoholischen  Keaction; 
der  Kolbeninhalt  nimmt  alsdann  eine  gelbliche  Farbe  an.  Nach 
dem  Abdestillircn  der  leichtfluchtigen  Antheile  löst  man  dorch 
Zusatz  von  Wasser  bei  der  Reaction  gebildetes  Jodkalium, 
schüttelt  mit  Äther  aus.  Die  ätherische  Ausschtlttlnng  wird  mit 
wässeriger  Kalilauge  geschlUtelt,  bis  sie  sich  nicht  mehr  fllrbt. 
Sodann  wäscht  man  die  ätherische  Ausschtlttlnng  noch  mehrmals 
mit  Wasser.  Nach  Abdostilliren  des  Äthers,  destillirt  man  den 
Rückstand,  der  fast  nur  äthylirten  Salicylaldehyd  enthält,  im 
Vacunni,  vorerst  aus  dem  Wasserbade,  hierauf  aber  ans  dem 
Ölbade  ab.  Die  Antheile,  die  bei  einer  Temperatur  von  143  bis 
147**,  Druck  25 //iw,  Übergingen,  erwiesen  sich  bei  der  Ver- 
brennung als  reiner  äthylirter  Salicylaldehyd. 

Die  Elementaranalysen  ergaben: 

1.  0-32025.9  Substanz  lieferten  0-84135  j  CO,  und  0-19225^ 

H,0. 
II.  0'\6bg  Substanz  lieferten  0 •  4340  t;  CO,  und  0 •  0985 g  11,0. 

Athoxylbestiramungen  (mit  Essigsäureanhydrid)  ergaben: 

I.  0-2130^/  Substanz  lieferten  0-332  17  AgJ. 
II.  0-225/7  Substanz  lieferten  0-34875//  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Borechuct  fllr 

Gefundon  ^  „    /ÖC->IU 

I.  II.  im  Mittel  —    ^." 

C 71  GÜ  71-74  —  72 

H 0  •  GG  G  •  G3  —                         6-67 

CjlLO 2i)-98  30-2  3001)  3000 

Die  Ausbeute  betrug  547o  <lc8  Ausgangsmaterials  an  äthy- 
lirtem  Salicylaldehyd. 
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Darch  Abkühlung  auf  0**  erstarrte  das  Öl  grösstentheils.  So 
konnte  dnreh  fraetionirtes  Erstarrenlassen  und  Schmelzen,  der 
Athylsalieylaldehyd  in  noch  reinerer  Form  gewonnen  werden.  In 
diesem  Zustande  zeigte  er  den  Schmelzpunkt  20 — 22''. 

o-Äthoxylirtes  Benzaldoxini. 

Äthylirter  Salicylaldehyd  wir.l  mit  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  SodalOsnng  im  Überschuss  versetzt,  gut  umgeschttttelt  und 
sodann  etwa  Vi  Stunde  am  RUckflnsskUhler  erhitzt.  Nach  dem 
Abkühlen  erstarrte  die  Substanz,  die  Anfangs  als  ein  Öl  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwamm,  zu  farblosen  derben  Prismen. 
Dieselben  wurden  nach  Abpressen  zwischen  Filterpapier  aus 
Petroläther  umkrystallisirt.  Das  Oxim  schmilzt  bei  57 — 59**. 

Die  Elementaranalyse,  ausgeführt  mit  Bleichromat  und  vor- 
gelegiem  Bleihyperoxyd,  ergab : 

0-251^  Substanz  lieferten  0-59975/7  CO,  und  0-1485  5^  H,0. 

Äthoxylbestimmungen  (mit  Essigsäureanhydrid)  ergaben: 

I.  0-2162^  Substanz  lieferten  0-3035<7  AgJ. 
IL  0-228^  Substanz  lieferten  0  •  3205 //  AgJ. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für 
,  OCoH,s 

6"4  \ 

%XOH 


Getimdon  Cc 


1.  II.  im  Mittel  ^  _^               

C 65-2  —               —                      65-45 

H G-6  —               —                        6-67 

CjHjO 26-99  27-01            27                      27-27 

Das  Oxim  ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  fast  nicht 
in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser  löslich,  destiilirt  mit  Wasser- 
dampf schwierig  über.  Die  Verbindung  besitzt  einen  schwachen, 
eigentbümlichen  Geruch.  Die  Bildung  eines  isomeren  Oxims 
konnte  ich  unter  den  angegebenen  Umständen  nicht  beobachten. 

Ghlorhydrat  des  o-äthoxylirten  Benzaldoxims. 

o-Ätboxylirtes  Benzaldoxini  wird  in  trockenem  Äther  gelöst. 
Iq  die  Lösung  leitet  man  trockenes  Salzsäuregas  ein.  Es  scheiden 


C 
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sich  sofort  kloine,  gelblich  gefärbte  Nädelchen  aus,  die  mau 
absetzen  läset.  Nach  längerem  Stehen  zieht  man  den  ober- 
stehenden Äther  ab  und  ersetzt  ihn  zwei-  bis  dreimal  durch 
neuen  Äther.  Schliesslich  wird  rasch  durch  ein  trockenes  Palteu- 
filter filtrirt,  das  man  möglichst  bedeckt  hält.  Die  am  Filter  ver- 
bliebene Substauz  bleibt  24  Stunden  im  Exsiccator  neben  Kalk 
und  Schwefelsäure  stehen.  Hierauf  wird  sie  im  Vacnum  tibcr 
Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  zwischen  123— -125'*. 
Die  Elementaranalyse  ergab: 

0 -2691/  Substanz  lieferten  0-41)1  g  CO^  und  0-1355/7  H,0. 

Die  Chlorbestimmung  ergab: 
0-3665^  Substanz  lieferten  0-257//  AgCl. 

In  lOOTheilen: 


Berochnot  tilr 
,UC,U5 

Gotnnden  ^NOH.HCl 


c. 

Cl 


Dns  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  schon  in  der  Kulte, 
rascher  beim  Erwärmen  in  das  Oxim  und  HCl  zerlegt.  Das 
Wasser  nahm  bei  dem  entsprechenden  Vei  suche  eine  intensive 
saure  Keaction  an.  Nach  dem  Erwärmen  war  die  HCl-Verbindung 
in  ein  Ol  umgewandelt  worden,  welches  nach  kurzem  Abkühlen 
nicht  erstarrte,  hingej^en  wurde  es  sofort  fest,  als  eine  Spur 
krystallisirten  Oxims  eingetragen  und  darin  geschüttelt  wurde. 
Das  Ol  war  somit  freies  Oxim,  und  zwar  dasselbe,  von  dem  ich 
bei  Bereitung  des  Chlorhydrats  ausgegangen  war. 

o-Äthoxylirtos  Benzylainin. 

o-Ätlioxylirtes  Benzaldoxim  wurde  in  wonig  Alkohol  gelöst, 
worauf  in  die  Lösung,  die  durch  successiven  Zusatz  von  Eisessig 
stets  sauer  erhalten  wurde,  nach  und  nach  47o  Natriumamalgam 


Äüiylirtes  Siilicylftldnhyd. 

ptjitipctTagen  wurde,  nuil  zwar  im  Verliähniss  von  1  Molcklll 
Oxim  zvL  4  Molekülen  Natrium,  Hiernuf  verdünnte  man  mit 
WasKcr,  neutralisirte  mit  Kalilauge  und  srbUftelte  mit  Äther  aus. 
Nach  dem  AUdestillircn  von  Äther  hinlerblieb  die  Base  als 
schwach  gef^rbleg  Öl,  das  in  wenig  HTI  gel(5st  und  zur  vollstäii- 
digcu  Entfernung:  des  Äthers  utid  Alkuhols  kurze  Zeit  auf  dem 
Wftggerbade  in  oflFener  Sehale  erwlirmt  nnil  schliesslich  ins  Platin- 
«loppelsalz  umgewandelt  wurde. 

Vorerst  wurde   Platinchlorid   in   un^^entlgender  Menge   zu- 

NWgt,  wodurch  sich  eine  kleine  Quantität  eines  braunen  Nieder- 

«vhlages  abgchiedj  von  dem  ich  abfiltrirte.  Das  Filtrat  lieferte^ 

ö»it  Überschtieöigom  Platinclilorid  verset/i,  eine  gellro  krystalli- 

'J''*ehe  Fällung,  die  filtrirt  und  mit  Wasser  nachgewasclien  wurde* 

^Oiu  Trocknen  strich  ich  8ie  auf  eine  Thonplatte,  um  sie  8])äter 

fcö    lOü*"   bi8   zur  Gewichtisconstanz   trocknen   zu    lassen.    Der 

•T^hirielzpunkt  dieses  Platindoppelsalzes  liegt  bei  182". 

liie  Platinhegtimmung  dieses  Falzes  ergab: 

J*a2j^  Substanz  lieferten  0-0H7  r/  Platin. 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


Platin..  .    27 -20 


Berechnet  für 
[C<,H4(OC8H^)CH.NH2HCll-iPtCl4 

27-30. 


^'^»^nylhydrazifiverbiiidimg  des  athylirten  Salicylaldehyds, 

hj  eine  kleine   Menge   Alkohol  wird  Phenylhydrazin  und 
äthylirter  Salicylaldchyd  in  gleichen   Mengen  eingetragen.   In 
fcnep  Zeit  erj^tarrt  die  Flllssigkeit  zu  einer  weisslichen  Kiystall- 
l*»t^c.  Man  bringt  8ie  auf  ein  Filter,  saugt  die  flüssigen  Aufheile 
^♦uud  wÄ8cht  mit  Alkohol  nach. 

I>ie  Phenylhydrazinverbindung  wird  sodann  auf  eine  Thon- 

Trocknen  icheu.   Unter  dem   Einflüsse   des 

...^  der  strooB|!i......  _;cn  Luft  verändert  die  Verhiudung 

^^^i  dir  Aussehen.  Sie  nimmt  eine  ganz  dunkelrothe  Färbung 
Irfiltwandeit  sich  in  eine  schmierige  Mrü^bc.  Unter  diesen 
«»  nicht  milgltcb»  sie  «ur  Analyse  zu  bringen. 
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Die  Aufuabme  von  Sauerstoff  aus  der  afmospbäriBcheD 
LuU  durch  die  Verbindung  wird  durch  folgenden  Versuch  be- 
wiesen: 

Etwa  0-03//  der  Verbindung  werden  in  Alkohol  gelöst  und 
diese  lichtgelbe  Flüssigkeit  «ber  Quecksilber  in  einer  oben  ge- 
schlossenen, graduirten  Glasröhre  aufsteigen  gelassen,  in  der 
sich  eine  gemessene  Menge  Sauerstoff  befindet;  der  Stand  der 
Flüssigkeit  genau  notirt.  Bald  zeigt  die  Flüssigkeit  einen  anderen 
Stand,  der  «ich  erst  nach  4^sttlndigeni  Stehen  nicht  mehr  ändert. 
In  dieser  Zeit  hat  die  Flüssigkeit' ihr  Aussehen  geändert  und 
eine  braunrothe  Färbung  angenommen.  Ks  wurden  3*3  rm^ 
Sauerstoff  absorbirt  (reducirt  auf  760wm  Barometerstand  und  0** 
Temperatur). 

Diese  Oxydationsfähigkeit,  die  meines  Wissens  bei  andereo 
Hydra/onen  nicht  beobachtet  wurde,  ist  immerhin  sehr  auffallend. 
Auch  wenn  ich  statt  Alkohol  als  Lösungsmittel  ftlr  den  Aldehyd 
und  Plienylhydrazin,  Essigsäure  anwandte,  erhielt  ich  ein  Hydra* 
zon  von  (ienselben  Eigenschaften. 

r>-Äthoxylirtc8  BenzonItriL 

^-Äthoxylirtes  Benzaldoxim  wird  mit  Essigsäureanhydrid 
im  Verhältniss  von  1  Molekül  Oxim  zu  4  Molekülen  Anhydrid 
am  Rückflusskühler  durch  zwei  Stunden  erhitzt,  hierauf  Soda- 
lösung portionenweise  zugefügt,  bis  zur  dauernden  Neutralisirnug. 
Man  schüttelt  sodann  mehrmals  mit  Äther  aus  und  destillirt  den 
Äther  ab.  Den  Destillatioiisrückstand  fractionirt  man  weiter.  Die 
Hauptfraction  geht  zwischen  252—254**  über.  Sie  stellt  ein  farb- 
loses 01  vor,  dessen  corrigirter  Siedepunkt  bei  260-7*  liegt.  Das 
Nitril  wurde  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet,  sodann 
analysirt. 

Die  Elementaranalyse,  ausgeführt  mit  Bleichromat  und  vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd,  ergab: 

0-22475//  Substanz  lieferten  0-60325  y  CO,  und  0- 127^:  H,0, 

Ätlioxylbestinimuiig  (mit  Essigsäurenanhydrid)  ergab: 
0-2275//  Substanz  lieferten  0-36//  AgJ. 
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la  lOOTheilen: 

Berüdmot  lür 

Gefimdou  **   ^\CN 

C 7B-43  73-47 

H   G-23  614 

CjH^O 30-42  30'i)0. 

Die  Ausbeute  betrug  307o  <ies  Ausgiiugsinatcriales  au  «-ätho- 
xylirtem  Benzonitril. 

Dieser  Reactiou  znfulge  gehört  das  o-äthoxylirte  Benz- 
aldoxim  in  die  von  Hantzsch  *  als  Nitriloxime  bezeichnete  Classe 
von  Isonitrosoverbindungen.  Seine  Confignration  wird,  wenn  man 
sieh  überhaupt  auf  Erörterung  stereocheniischer  Fragen  einlassen 
will,  durch  den  Ausdruck 

C,H,(OC,H0-C-H 

N~OH 
veranschaulicht. 

o  -  Ätho3[ylirt«  Benzoesäure  und  o  -  äthoxylii*tes  Benzoe- 

säureamid. 

o-Athoxylirtes  Benzonitril  wird  mit  alkoholischem  Kali 
im  Überschusse  durch  zwei  Stunden  im  zugeschmolzeuen  Rohre 
erhitzt,  der  Inhalt  des  Rohres  sodann  in  eine  Schale  geleert  und 
der  Alkohol  zum  Verdunsten  gebracht.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  das  Amid  der  o-äthoxylirteu 
Benzogsäure  vorstellen,  während  das  Kaliumsalz  der  äthoxylirten 
Benzoesäure  in  Lösung  geht.  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  wird 
vom  Amid  abgesaugt,  das  Filtrat  mit  Scinvefelsäure  angesäuert 
und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Äthers 
bleibt  ein  dickes  gelbliches  Ol  zurück,  das  die  Säure  vorstellt.  Das 
Sänreamid  wurde  aus  hcissem  Wasser  umkrystallisirt  und  stellt 
sodann  schöne,  seidenglänzende,  platte  Nadeln  dar,  die  zwischen 
132 — 133**  schmelzen.  Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  auf 
eine  Thonplatte  aufgestrichen  und  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 


1  Berliner  Berichte,  I8l»l. 


C 
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Die  Elemcntaninalyse,  ausgeführt  mit  Bleicbromat  und  vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd,  ergab: 

()•  ir)r>5//  Substanz  lieferten  0*375  //  CO,  und  0-0925  //  H^O. 

Stickstoflfbestimmung  nach  Kjeldahl  ergab: 

0-3344^  Substanz  lieferten  0-0335flr  NH3. 

lu  lOOTheilen: 

Berechuet  für 

CH  /■'^''^' 
(iefuüdeii  ^   *\C0NIL 

C 65-30  r)5-45 

H G-59  ü-65 

N 8-25  8-00. 

Zur  Darstellung  der  äthoxylirten  Benzoösäure  aus  ihrem 
Amide  wurde  das  o-ät hoxylirte  BenzoPsUureamid  mit  alkoho- 
lischem Kali  im  Überschüsse  im  zugeschmolzenen  Rohre  durch 
drei  Stunden  auf  120'  erhitzt.  Nach  Verdampfen  des  Alkohols 
schied  sich  sofort  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändertes  Säore- 
amid  aus,  während  nur  wenig  gebildetes  Kalisalz  der  Säure  in 
Lösung  ging.  Das  Filtrat  wurde  wie  bereits  angegeben  behan<lelt, 
und  die  dabei  erhaltene  kleine  Menge  öliger  Säure  mit  der 
kleinen  Fraction  vereinigt,  die  aus  dem  Nitril  durch  Verseifen 
mit  alkoholischem  Kali  erhalten  worden  war.  Zur  Analyse  wurde 
das  Kalksalz  der  Säure  dargestellt.  Zwischen  Papier  abgepresst, 
verlor  es  beim  Trocknen  auf  100**  nicht  merklich  an  Gewicht 
und  lieferte  bei  der  Analyse,  die  dem  kry  stall  wasserfreien  o-ätho- 
xylirten  benzogsauren  Calcium  entsprechenden  Zahlen. 

0- 161^75 //  Substanz  lieferten  00255//  CaO. 

In  100  Theilen: 

Herecbiu't  für 

(ieümilfu  *  \  COO 

Ca 10-73  10-81. 


353 


Über  die  ConstitutioB  des  sogenannten  AUylcyanids 


Friedrich  Läppmann. 

Au»  dem  chemiscben  Labon4torinm  des  Prof.  A(L  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien 


Wcnu  auch  schon  zu  wieclerholten  Malen  Versnelie  iinter- 
Dommcn  worden,  die  Constitution  de.s  AUylcyanids  aufzuklären^ 
m  blieben  doch  die  Ansichtou  darlUier  bisher  getheilt. 

Wührend  die  von  KckiiU  and  Rinne*  aiisj,a>fulivte  Oxy- 
dttion  des  Cyjinallyls  zu  Oxalsäure  und  Essigsäure  tili*  das  Cyan- 
allyl  die  Formel  OH^— CH  =  CH— CN  wahrscheinlich  niivchtc, 
vertritt  Pinaer*  die  Ansieht,  dass  dem  Cyanallyl  die  Constitn* 
tion»t;)rmel  CH^  —  CH— CH^— CN  zukommt. 

Die  Pinner*BcheAuffn8Sung seheint  allgemein  angenommen 
worden  zu  sein.  Sie  findet  sich  wenigstens  in  nahezu  allen 
«eueren  Lehrbtlchem  der  Chemie,  wie  z.  B*  Richter'«  ^^Cheaiie 
•l^rKüblengtoffverbiudungen",Bernth8en*8  ^Organische  Chemie" 
ö«  Ä.  ausscbliesslich  berücksichtigt,  BeiUtein  uUerdings  lässt 
ro  seinem  bekannten  Handbuch  die  Frage  nach  der  Constitution 
<le.<  Cyauallyls  ofl'en. 

Keknl6*8  Constitntionshewcie  stützt  sich  auf  die  Oxydation 
^if«  CyanallylH,  welche,  Essigsäure  und  Oxalsäure  liefernd,  aller- 
*'"'gu  die  Gegeuwurt  der  Methylgruppe  im  Cyanid  und  damit  die 
'l'olitigiieit  der  Kc  kulii'schen  Ansicht  zu  beweisen  scheint. 

Erinnert  man  sich  aber  der  Beobachtung  von  Rinne',  der- 
^uiotj^e  Allylcyanid  leicht  die  Elemente  des  Alkohols  addirt  und 
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sich  <indnreh  in  das  Ninil  dor  /S-ÄtlioxybntterBJlnre  umwandelt, 
8o  i^i  weDig^Jlcns  die  Mugliclikeit  gegeben,  da»!!*  bei  der  Oxydnlion 
des  Allylcyaoids  mch  die  Elemeote  des  Wfigsers  anlagern«  Dadareh 
kfVnnte,  wenn  auch  das  ursprüngliche  Cyanid  dem  Auiidnirke 
CHj  =  CH — ^CHj  —  CN  entöpreobend  /*tisaninicDge*5e»zt  wilre, 
,3-Oxybuttersilnre  entstehen,  die  aU  Oxydationsprodncle  Es^ig^ 
säure  nnd  Oxalsäure  Hefern  würde. 

Anf  einem  älinlichen  Stanrjpnnkt  steht  Pinuer,  wenn  er 
hervorhebt,  da^s  die  Entziehung  der  «CrotonsKure  bei  der  Ver- 
seifnng  des  sogenannten  Allylcyanids  nicht  concludent  beweise, 
dass  dieser  Körper  identisch  mit  a-Croton.sänrenitril  »ei*  Denn 
nimmt  man  an,  dass  sich  bei  dieser  Verseifung  Saly.i*änre  an  dm 
Moleis Ul  des  wahren  AMylcyanids  nniagere,  so  gelange  man 
intermediär  zur  ß-Chlorbuitersänre,  die  bekanntlieh  leiclit  in 
a-CrotoüSiinrc  llbergelit. 

Ein  sicherer  Aufschlusy  hezllglich  der  Structur  des  söge* 
nannten  Allylcyanids  lässt  sich  auf  folgendem  Wege  erlangeo: 
Durch  additionelle  Vereinigung  von  Brom  und  dem  Reactions* 
prodncte  von  Allylhroniid  nnd  Cyankalinm  entsteht,  je  oarlnleni 
seine  Constitution  der  Kekul6'schen  oder  der  P»  uner*firheo 
Auffassung  entspricht,  entweder  dasNitril  der  j3y*Dibrombulti*r- 1 
silure  Ctl^Br— CHBr— CH,— CN  oder  das  der  a^-Dibrombiitter- 
eäure  CH^-CUBr— CHBr— CN.  Wird  dieses  Additionsproductj 
verseift^  so  ist  in  dem  einen  Falle  ßy,  in  dem  anderen  Falle  ] 
Ä|3-Dibrombuttersänre  zu  erw^arten. 

Über  Anregung  des  Herrn   Prof.   Lieben    habe    ich    utio  | 
diesen  Weg  der  Constitutionsbestimmnug  dej*  sogenannten  Allyl- 
cyanids  eingeschlagen  untl   bin  hiedurch  zur  zweiten  von  den  | 
beiden  genannten  Dibrombuttersäuren  gelangt, 

Da  bei  diesen  Verstichen  ein  gesättigtes  Nitril  der  \  ia\scnüng  j 
n)it  Salzsäure  unterivorfen  wurde,  ist  der  störende  Einfliis**  inter- 
mediär oinlretender  Vorgänge  ausgeschlossen  und  der  Si^blns« 
gerecht  fertigt,  dass  das  sogenannte  Allylcyauid  im  Einklänge  i 
mitKckul6  und  entgegen  der  Interpretation  von  Piiiuer  dMJ 
Nitril  der  Crotonsäure  sei. 

Allerdings  muss  zugegeben  werden^  da^B  die  Identification] 
d*'r  aß-Dibrombutters^iurc,  die  «ich  bloss  anf  die  Analyse  und] 
Verglcichung  der  ^cbmelzpnnkte  der  von   mir  auf  dem   "f-  /» 
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ieiiinif!n  we*e  niicl  von  Körner,*  sowie  von  Miebael  und 
und  Norton*  aus  Crotonsmire  rnid  Brom  rtargrestellten  Säuren 
gründet,  rasoferao  eine  Llicke  aufvveiet,  al«  die  ßv-DibrorabiiÜer' 
filnre,  die  bis  nno  nidit  bekannt  geworden  ißt^  nicht  zum  Ver- 
"V  -v^  herangezogen  werden  konnte.  Wiewohl  es  selir  iinwalir- 
irh  i«t.  wäre  rs  ja  immerhin  denkbar,  riass  dieee  Ver- 
bindang  denselben  Schmelzpunkt  besitzt,  wie  die  «ß-Dibroni- 
biittereiinrc. 

Der  von  mir  erbrachte  Constitntionsbeweiß  wird  jedoch 
dnreb  die  im  hiesigen  Laboratorium  von  T.  Schindler  dareh- 
gcftthrte  und  j^leichxcitig  mit  dieser  Abhandlung  veiciffentüchte 
ITntersiiehung  des  Crotonuldoxims  zur  vollen  Evidenz  erhoben. 
Denn  Schindler'«  ausj  genanntem  Oxim  durch  Anbyilrisirnng 
gewonnenes  ö-CrotonKüurenitril,  dem  seiner  Provenienz  nach 
nur  die  Structurformel  CH3 — CH  =  CH — CN  atukommen  kann, 
bat  sich  mit  dem  sogenannten  AUylcj-anid  in  allen  wesentlichen 
Stlicken  als  identisch  erwiesen. 

Es  liegt  somit  unzweifelhaft  beim  Übergänge  des  Allyljodids 
in  Crotonsäurenitril  eine  Umwandlung  der  ftlr  alle  wahren  Allyl- 
derirale  charakteristischen  Grnpue  CH^  —  CH  — CHj  in  die  einer 
Uomeren  Reihe  eigenthllmliche  Gruppe  CH3— CH  =:  CH  (Pro- 
penyl)  vor;  oder,  was  dass'^lbe  ist,  es  wandert  bei  dieser  Reaction 
die  doppelte  Bindung  vom  Ende  der  KohlonstoÖ'atomkctte  um 
ein  Glied  gegen  die  Mitte  zu. 

Es  liegt  uabe,  diesen  Fall  von  Isomerisirung  eiues  Allyl- 
dcrivates  mit  der  Umwandlung  gew^isser  Abkömmlinge  des  Allyl- 
ben%o)B  in  die  isomeren  Propenylverbiudungen  in  Zusammenhang 
ti\  bringen, 

Eykmann^  und  Andere  haben  geiandcn,  dass  viele  Allyl- 
benÄolderivatc  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kuli  leicht 
und  anscheinend  quantitativ  in  Fropenylderivate  (Methylätheuyl- 
deri^atc)  tibergehen.  So  lässt  sich  das  Apiol* 


3  Ann.  Chpm,  und  Pharm.,  137,  234. 

-  Am  2,  11 

s  Bcrlmcr  Berichte,  28,  *<:>  , 

*  EbimdJt,  ^1,  91d n^  tiiii  a  \iiv\  tolgetide  Arbcltcu  von  Cinniicinn 
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(  OCH, 


OCH 
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CH  <  0 


in  Isapiol 


l  CH,— CH  =  CH,, 


OCH3 


Salrol ' 


\0CH3 

'  CH  =  CH— CH,, 


C.H   .0\,.j, 


y  CHj — CH  HZ  CHj 
CeH,  — Ov 


in  Itiatrol 


CH  =  CH— CH, 
^«"3^^>CH, 

überfuhren.    In   diesen    Fällen    sind   beide  Isomeren    bekannt; 
ebenso  kennt  man,  wenn  aucli  die  Umwandlung  noeh  uieht  durch- 
gofllhrt  wurde,  die  zwei  Formen  des  Para-Anols. 
Das  eine  wurde  v(m  Eykmann  *  als  Cliavicol 

yOII 

he>iehrieben,  das  andere 

yOlI 

*   *   \CH  =  0H-CH3 

wurde  von  Ladeuburg  ^  dureli  Krliitzen  von  A nethol  mit  Kali 

fre  wonneu. 


i  llfiliiuT  Htriehte,  22,  JlA^  b,  2ö»'il  />. 

-  EboiulH,  22,  i'73l«  h 

'*  Ann.  Cliem.  et  I'h.irm.,  Suppl.  8,  SS. 
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ra-Aiiöl.  Isapiol  und  Isai'rol  enthalten  das  Radical  Methyl* 
ätlienyl,  Chavkol,  Apiol  und  SjitVol  ÄthenylmethyL 

Die  Propenylderivate  sind  dem  Kali  gefe^eoHber  die  bestän- 
digereu  Verbiodungen.  Mit  den  erwähnten  ist  die  AnfzUhlung  der 
hierher  gehörigen  Fülle  keineswegs  erschöpft.  Es  will  mir  nun 
»eheinen,  daaa  die  Bildung  von  Crotonsiinrcnitril  ans  Allylbroinid 
und  Cyaukalium  unter  denselben  Gr^sichtspuukten  zn  hetraohten 
ist.  Da«  Cyankalinm  wllrdc  hier  dieselbe  Rolle  «pielen,  wie  das 
Kalt  hei  den  an^^etllhrten  Umwandlungen  von  Allylbenzolderivaten 
in  Propenyl Verbindungen. 

Dass  dieses  Agens  auch  bei  vielen  anderen  Reactionen  Uni- 
iagerangen  bewirkt,  ist  eine  bekannte  Thatsache*  Dass  bisher 
nur  iläs  Propenyleyauifl  ((>(»ton8äureuitril)  und  nicht  das  wahre 
Allyleyanid  bekannt  geworden  ist^  dllrfte  seinen  Grund  einzig 
nnd  allein  in  dem  Umgtande  haben^  dass  die  Dar^tellnng  der 
letztgenannten  VerbiDdiing  bisher  nicht  unter  Umständen  durch* 
geflthrl  werden  konnte,  die  eine  Undageruug  ausschliesseo. 

Eykmann  hat  in  der  optisehen  Untersuchnng  ein  Mittel 
gefunden^  Allyl-  nnd  Propenylverbindnngen  in  **icherer  Weise 
auf  physiknÜKchem  Wege  von  einaüder  zu  unterscheiden. 

Die  highei'  noch  von  keiner  Seite  vorgenommene  PrlHnng 
der  optischen  Eigenschaften  des  sogenannten  Allylcyanids  würde 
den  von  Schindler  nnd  mir  auf  chemiscliem  Wege  erbrachton 
Beweis  t*tir  die  Constitntiousformel  CH^,— CH  =  CH  — CN  in 
dankenswerther  Weise  ergänzen. 


Darstellung  des  Cyanallyls, 

Das  von  mir  verwendete  Cyauallyl  stellte  ich  nach  Angaben 
von  Rinne  undTollens*  dar,  welche  es  durch  mehrstlhidiges 
Erhitzen  von  Jodallyl  und  Cyaukalium  im  zugeschmolzenen  Rohr 
erhielten.  Nur  verwendete  ich  istatt  Jodullyl  BromaÜyl. 

Dieses  wurde  mit  der  theoretischen  Menge  Cyankalinm  im 

zugesciunolzenen  Rohr  durch  etwa  sechs  Stunden  auf  110''  erhitzt, 

idann   in  einen  Kolben  geleert  und  von  dem  gebildeten  Brom- 

ktÜDui    abdestillirt^   drum    der   fractionirteu    Destillation    unter- 

worfeD. 


j  Ann.  ehem.  et  Hiarm.,  15U,  lUo 
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Es  ergab  sieh  nel)en  unvorlindeit  gcblicbitireiii  Bff'^ 
einer  geringen  Menge  AllylisocyaiudÄ  etwa  50%  «l^^»'  l'i< 
Ausbeute  bei  118*  s^iedenden  Cyanallyls. 

Dieses  (*yauallyl  war  aulVui^'»  /iemlicb  mit  Oarbyiiuniii 
vennireinigf»  konnte  aber  durch  mchrmali^^es  Uuifraetionireii  an- 
Kcbeiuend  vollötandig  von  diesem  befreit  werden. 


Um  diiH  Cyanallyl  in  sein  Dibrüniaddition^tpiodiict  tu  ver- 
wandeln, winde  eine  i^ewo^ame  Menge  CyaniUlyl  iu  eiöer  SMumeU 
flasehe  unter  starker  EiskUbluug  tropfenweise  mit  der  theure* 
liseheu  Menge  Brom  verset^t^  ultiie  »ich  eines  Ll^^ung^mitieU  ^n 
bedienen. 

Dieses  Product  wurde  solange,  etwa  1—2  Tage,  fntt  ver- 
scliIoBsen  «tcbeu  f^ela.ssen,  bis  der  Geruch  ua«  b  Brom  vollkommeii 
ven*ch wunden  war.  Die  Addition  scheint  nicht  ganz  ^»^latt  vur 
öich  gegangen  u\  sein,  da  Braunfarbung  und  babi  mebr^  bald 
weniger  Bromwas8er»talf8äiire  zu  bemerken  war.  Datt  Additioim* 
produet  war  bei  ver^^ehiedenen  Üarstcllungen,  ohne  das«  ich  lti<?rtlr 
den  Grund  angehen  kann,  babl  nadH\  luild  weniger  diekdU^si^. 

Dann  wurde  mit  stark  rauchender  8al:£Bäure  die  Veracifung 
vorgenommra  und  dieses  Product  solange  (etwa  2—8  'I^a^e)  ^t  | 
verKcbloHsen   ntehen   gelassen,  bis  das  Ganze  eiiie  einbeilliche 
rötblichbraitne  Flllssigkeit  biMete. 

Sodann  wurde  diese  Lösung  mit  Wasser  versetzt,  w««bä 
eine  betrachtliche  Menge  von  Krystallen  herausfiel.  Bemerkeus* 
wcrlh  i^t,  duss  diese  Kryi<.tallabscheidung  nur  dann  eint  *  ,  jio 
die    Verseifnng  mit    H*nk  rjutebender  Sal/Kilnre    vor.:.  utni 

wurde»  während  bei  Verwendung  von  minder  concmitrirter  Sali- 
süure  nur  eine  Har/an8.selieidung  erfolgte. 

Die  auf  die  aDgegcbeiic  Weifee  erhaltenen  Krystalle  wnrdco 
abgesaugt  und  /«erst  au«  Äther,  (binn  mebnnalj«  ans  lif*!*f<c?ra 
Chloroform  umkrystallii^irt. 

Die  Kry stalle  waren   ^eidenglilnzeiul   und    t;i  tw 

Schmelzinmkt  war  bei  147  —  148**.  Die  Analyse  i- i  a.  um* 
trockenen  Kry^talle  i»egtüti;ite  die  Vermntbung,  das«  der  so  go- 
wonnene  KOrper  ein  doppelt  gebromtes  SüureamSd  von  der 
Formel  CHg— CHBr— CHBr--CONH^  ^ei 
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Die  Analysen  ergaben: 

I.  0-lG30r/Substanz  lieferten  0-1160// CO,  und  0- 04:^5 </ H,0. 
II.  0'23ibff  Substanz  lieferten  0-3640//  AgBr. 

Die  Brombestimmung  wurde  nach  Carius  vorgenommen. 
In  lOOTheilen: 

Gefundcu  Berechnet  für 

"  7 ' n  C^NOBr, 

C 19-38            -  19-59 

H 2-96            —  2-86 

Br -            65-03  65-31. 

Das  Amid  ist  in  Äther  leicht,  in  Alkohol  und  Chloroform  bei 
Erhitzen,  in  heissem  Wasser  nur  unter  Absi)altnng  von  Brom- 
wasserstofTsHure  löslich. 

Die  nach  dem  Absaugen  des  bei  Wasserzusatz  heraus- 
gefallenen Amids  zurlickgeliliebene  salzsaure  Lösung  wurde 
mehrmals  mit  Äth^r  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verjagen  des 
Äthers  verblieben  Krysfalle,  welche  mit  kaltem  Wasser  behandelt 
wurden,  wobei  sich  einTheil  löste,  ein  Theil  ungelöst  zurtickblieb. 

Diese  in  Wasser  unlöslichen  Krystalle  wurden  mehrmals 
aus  Chloroform  umkrystallisirt  und  erwiesen  sich  als  identisch 
mit  dem  früher  ausgefallenen  Säureamid. 

Die  wässerige  Lösung,  welche  deutlich  sauer  reagirte,  wurde 
im  Vacuum  auskrystallisiren  gelassen.  Die  Krystalle  waren  weiss 
und  nadeiförmig.  Ihr  Schmelzpunkt  lag  bei  87— 90**,  welcher 
Schmelzpunkt  mit  dem  der  ap-Dibrombuttersiiure  Ubereiustimmt. 

Die  einzige  bis  nun  noch  ausserdem  bekannte  normale 
Dibrombuttersäure  von  der  Formel  CH3  — CHj,  — CBr^^  — CO,H 
ist  flüssig. 

Die  vorgenommene  Analyse  bestätigte,  dass  die  so  gefundene 
Säure  eine  Dibrombuttersäure,  C^H^Br,Oj  sei. 

Die  Analysen  ergaben; 

L  0-  1985flr  Substanz  lieferten  0*  139Uf/  CO^  und  0-0395//  H^O. 
IL  0-1335//  Substanz  lieferten  0-2056//  A^^Br. 

Die  Brombestimmung  wurde  nach  Carius  vorgenommen. 
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In  lOOTheilen: 

Gefunden 


Br -  ()5-31 

Die  Säure  ist  sowohl  in  Äther,  als  auch  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Zur  Überftlhrung  in  ß- Bromerotonsäure  hat  es  mir  leider 
an  Substanz  gemangelt. 


lioreuhuet  tWt 

CtägÜTiO., 

19-51 

2-44 

65-04. 

Um  das  DibrombuttersUureamid  zu  der  zugehörigen  Säure 
zu  verseifen,  wurden  die  Krystalle  desselben  im  zugeschmolzenen 
Rohre  mit  rauchender  Salzsäure  durch  etwa  fllnf  Stunden  auf 
120*  erhitzt.  Das  Amid  löste  sich  in  der  Hitze  vollkommen  in 
der  rauchenden  Salzsäure.  Die  Lösung  wurde  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Äther  geschüttelt.  Nach  Verjagen  des  Äthers 
blieben  Krystalle  zurück,  die  stickstofffrei  waren.  Hingegen 
konnte  in  der  salzsauren  Lösung  Ammoniak  nachgewiesen  werden. 

Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  war  bei  88 — 90**,  also 
idenlisoh  mit  dem  der  früher  gefundenen  «ß-Dibrombuttersäure. 

Die  vorgenommene  Brombestimmung  nach  Carius  ergab 
Resultate,  die  genau  auf  diese  Säure  stimmten. 

0-  1280g  Substanz  lieferten  0  IQbOg  AgBr. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C4H6Br20o 

Br....    64-92  65-04. 
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über  das  Orotonaldoxim 

von 
Titus  Schindler. 

Ans  dem  chemischen  Laborutorium  des  Prof.  Dr.  Ad.  Lieben 
au  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Das  Oxim  des  Crotonaldehyds  wurde  bisher  uoch  nicht  dar- 
gestellt. Über  Anregung  des  Herrn  Prof.  Lieben  habe  ich  diese 
Verbindung  einer  eingehenderen  Untersuchung  unterzogen  und 
theile  im  Folgenden  meine  Beobachtungen  hierüber  mit. 

Darstellung  des  Crotoualdoxims. 

Zur  Darstellung  des  Crotonaldoximes  wurde  der  Crotonalde- 
hyd,  der  nach  der  Angabe  von  Lieben  und  ZeiseP  gewonnen 
war,  verwendet,  und  zwar  die  Fraction  100  —  110**  C.  Zu  einer 
Lösung  von  Hydroxylnminchlorhydrat  wurde  die  zur  Neutrali- 
sation nöthige  Menge  von  Nati  inmcarbonat  in  wässeriger  Lösung 
unmittelbar  vor  der  Ausführung  des  Versuches  zugegossen  und 
umgeschtittelt,  bis  die  Kohlensänreentwicklnng  aufgehört  hatte, 
um!  hierauf  Crofonaldehyd  mittelst  Tropftrichters  langsam  unter 
fortwährendem  UmschiHteln  ziifiiessen  gelassen;  hiebe!  trat  gegen 
Beendigung  der  Reaction  Erwärmung  bis  ungefähr  Blutwärme 
ein.  Beim  Eintragen  der  letzten  Partien  Crotonaldehyds  wurde 
mit  Wasser  gekühlt.  Die  Mengenverhältnisse  waren  so  gewählt, 
(lass  1*5  Moleculargewichte  Hydroxylaminchlorhydrat  für  1  Mole- 
kül Crotonaldehyd   zur  Anw^endung   kamen.    Nach   beendigter 

1  M.  1,  S.  2(». 
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Renction  wurde  sofort  mit  Äther  ansgesclillttelt,  der  Äther  aus  dem 
Wasserbade  bis  auf  uugetlibr  den  zehnten  Theil  abdestillirt  und 
der  Rest  in  einem  Becherglase  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Nach  der  Verdunstung  cles  Äthers  hinterblieb  ein  eigen- 
thUmlicb  riechendes  Öl,  aus  welchem  derbe,  grob  gestreifte 
Prismen  auskrystallisirten.  Nach  dem  Absaugen  derselben  schied 
sich  aus  der  öligen  Mutterlauge  bei  längerem  Stehen  eine  weitere 
Menge  Krystalle  ab.  Das  neben  den  Krystallen  jedesmal  in  be- 
trächtlicher Menge  gewonnene  Öl,  das  auf  keine  Weise  zum 
Krystallisiren  zu  bringen  war,  soll  weiter  unten  besprochen 
werden.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht 
löslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloroform  und  heissem  Benzol.  Als 
bestes  Mittel  zum  Umkrystallisiren  erwies  sich  das  letztere.  Die 
aus  Benzol  gewonnenen  Krystalle  sind  färb ,  geruchlos  und  an 
der  Luft  flüchtig.  Die  zu  wiederholtenmalen  umkrystallisirte  Sub- 
stanz sHimolz  bei  119-120^  C. 

Es  ist  nicht  räthlich,  von  obigem  Gang  der  Darstellungs- 
weise abzugehen,  da  schon  unbedeutende  Abänderungen  der- 
selben die  Ausbente,  die  höchstens  507o  ^^  '"  Äther  löslichen 
Producten  ergibt,  stark  herabdrücken  oder  die  Gewinnung  des 
Oximes  völlig  vereiteln. 

Die  im  Vaeuum  bis  zur  constanten  Gewichtsabnahme  ge- 
trocknete Substanz  ergab,  mit  Bleichromat  und  vorgelegtem  Blei- 
superoxyd verbrannt,  folgende  Zahlen: 

I.  OlOGof/  Substanz  lieferten  0-3430//  CO,   und  0-1275// 
H,0. 

II.  0-1780//  Substanz  lieferten  0-3G66//  CO,  und   0'U2bg 
11,0. 

III.  Die  Stickstoffbestimmung  nach  KjeldahP  ergab: 

0  2Ü02//  Substanz  lieferten  O'O40r)16// Ammoniak,  welches 
1-2')  cm'  HCl  vom  Titre  0-0140639  neutralisirte,  woraus 
sich  der  Stickstoff  mit  0-042184/7  berechnet. 


1  D.i  «li«'s  nu»ines  Wissens  nirgends  hervorgehoben  ist,  glaube  ich  auf 
die  Anwrndharkeit  der  Kjeldahl'schen  .>fetho<le  zur  Analyse  von  Iso- 
nitrosoverliinduDiren  besonders  hinweisen  zu  soUen. 
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In  lOOTheilen: 

Gefuiuleii 

Berechnet 

'  r      ^    11.^^^ 

in. 

lür  CJIyNO 

-—— —  ,..  -  .^ 

KohlenstoflF . . .  56  22     56- 15 

— 

f)G-44 

WasserstoflF . . .     8 -4:)       8-8 

— 

8-3 

Stickstoff —           — 

lG-21 

16-49. 
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21g  des  Oximes  wurden  mit  32-5  9  Essigsäureanhydrid  ver- 
setzt; das  Oxim,  welches  ohne  Lösungsmittel  hicbei  zur  Anwen- 
dung kam,  löste  sich  beim  Zusatz  von  Essigsitureanhydrid  sofort 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung.  Das  Reactionsproduct 
wnrde  noch  ungefähr  2  Stunden  unter  RllckflusskUhlung  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  wobei  langsam  Bräunung  eintrat;  hierauf 
wurde  mit  Wasser  verdllnut  und  die  entstandene  Essigsäure 
durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat  mögliehst  genau  neutralisirt. 
Der  Destillation  unterworfen,  ging  mit  den  Wasserdämpfen  ein 
stark,  jedoch  nicht  unangenehm  riechendes  Ol  über;  dnrch  eine 
Reihe  von  Destillationen  des  übergegangenen  Wassers  gelang  es 
noch  einiges  Öl  zu  gewinnen.  Nachdem  dieses  gesammelt  und 
mit  frisch  geschmolzenem  CaCl,  getrocknet  war,  wurde  es  mehr- 
mals fractionirt.  Die  Hauptfraction  siedet  bei  117-4 — 118' 4*  C. 
corr.  (Fadenreduction  bei  einem  Drucke  von  743- 5  ww  beträgt 
3-8^). 

Die  Verbrennung  mit  Bleichromat  ergab  folgendes  Resultat: 

1.  0-1861  </  Substanz  lieferten  0-4865//  CO^  und  01243^ 

HjO. 
II.  0-1215//  Substanz  lieferten  O'SlW/y  CO^  und  00820(7 
H,0. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Herechnct 

'^7—^ — irr        :^^'']!^ 

Kohlenstoff 71-3       71-6  71 -7 

Wasserstoflf ....      7-4         7  •  5  7  •  44 . 

Als  speeifisches  Gewicht  wurde  ermittelt  fllr  0°  C.  0*8468, 
mr  23**  C.  0-8259,  beide  bezogen  auf  Wasser  von  4"  C. 


■564  T.  SchindlcM-, 

Rinne  undToUcns*  p:eben  für  das  au«  Jodallyl  und  Cyan- 
kalium  gewonnene  Product  als  fipeoifisches  Gewicht  bei  0**  C. 
0-^4*.»l,  bei  15**  0*8351  an,  bezogen  auf  Wasser  von  nicht  an- 
gegebener Temperatur. 

Diesen  physikalischen  Eigenschaften  zufolge  ist  das  von 
mir  in  angegebener  Weise  dargestellte  Crotonsäurenitril  wahr- 
scheinlich identisch  mit  dem  aus  Allyljodid  und  Cyankalium 
gewonnenen.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  auch  im  Geruch 
kein  Unterschied  zwischen  Producten  der  einen  und  der  anderen 
Darstellung  besteht. 

Dem  aus  Jodallyl  und  Cyankalium  gewonneneu  Cyanallyl 
wurde  von  Kekul6«die  Formel  CHa.CH-.CH.CN,  von  Tollens* 
und  Pinuer^  CHj:CU.CH,CN  zugeschrieben.  Bedenkt  man, 
dass  das  vorliegende  Product  aus  dem  Oxim  des  «Crotonalde- 
hyds  (CHg.CHiCH.CHNOH)  durch  Wasserabspaltung  gewonnen 
wurde,  so  kann  nur  ein  dem  eigentlichen  Cyanallyl  isomerer 
Körper  vorliegen,  und  wenn  es  mit  dem  bisher  bekannten  Cyan- 
allyl identisch  ist,  so  kommt  letzterem  die  Formel  CH..CI1; 
CH.CN  zu.  Dass  dies  der  Fall  ist,  wird  durch  eine  im  hiesigen 
Laboratorium  von  F.  Lippmann  in  dieser  Richtung  ausgelllhrte 
neuerliche  Untersuchung  des  sogenannten  Allylcyanids,  welche 
gleichzeitig  mit  der  meinigen  publicirt  wird,  vollauf  bestätigt. 

Zum  Überflusse  habe  ich  nocii  testgestellt,  dass  das  von 
mir  (iargestellte  Crotonsäurenitril  in  sein  Bibromadditionsi)roduct 
übergeführt  und  nnt  Salzsäure  verseift  dasselbi*  Dibrombutyr- 
amiil  und  dieselbe  zugehörige  Säure,  nämlich  die  aj3-Dibroni- 
buttersäure  liefert,  die  F.  Lip])mann  ;uis  Cyanallyl  erhalten  hat. 

Hezüglicli  der  Ausbeute  an  Crotonsäurenitril  will  ich  noch 
erwähnen,  dass  dieselbe  eine  gute  ist,  indem  <)07„  von  der  theo- 
retisch zu  erwartenden  Menge  thntsächlioh  gewonnen  werden. 

H r o m a d di t i o n    z u m   Crotonsäurenitril   und   V e r s e i f u n g 

desselben. 

Versetzt  man  Crotonsäurenitril  mit  Brom,  so  färbt  sieh  die 
Flüssigkeit  schon  nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  bräunlieh, 

»  A.  ir)i>,  iDf). 

-'  B.  ♦),  380. 
;j  B.  l'J,  '20i)'^. 
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80  dass  das  Ende  der  Rcaction  an  der  dauernden  Färbnng  durch 
Brom  nicht  zu  erkennen  ist.  Es  wurde  daher  eine  abgewogene 
Menge  Crotonsäurenitril  (bg)  mit  der  abgewogenen  theoretischen 
Menge  Brom  versetzt.   Die  Ausführung  wurde  folgendermassen 
vorgenommen:  Zum  Crotonsäurenitril,  das  in  einer  Stöpselflasche 
unter  EiskUhlung  sich  befand,  wurde  die  theoretische  Menge  Brom 
aus  einer  Pipette  langsam  zutropfen  gelassen;  hiebei  war  keine 
heftige  Reaction  bemerkbar.  Nach  beendeter  Einwirkung  wurde 
ungefähr  48  Stunden  stehen  gelassen;  der  Geruch  nach  Brom  war 
verschwunden,  aber  an  Stelle  desselben  ein  schwach  stechender, 
charakteristischer  Geruch  getreten,  gleichzeitig  waren  beim  Offnen 
der  Flasche  nur  schwache  Bromwasserstoffnebel  zu  bemerken. 
INun  wurde  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  unter 
^eitweisem  Umschtttteln  abermals  48  Stunden  stehen  gelassen, 
^aeh  dieser  Zeit  war  Alles  gelöst,   bis  anf  weniges,  obenauf 
r^chwimmendes  Harz,   und  das  anfangs  dunkelrothbraune,  nn- 
4lurch sichtige   Fltlssigkeitsgemenge   war    gelblich    durchsichtig 
<jeworden.   Nun   wurde   in   ein  Becherglas   gegossen   und   mit 
"Wasser  verdünnt;  es  fiel  sofort  ein  reichlicher  krystallinischer 
Niederschlag  heraus,    der  abgesaugt  und  mit  Wasser  bis  zur 
neutralen  Reaction  gewaschen  wurde.  Derselbe  ist  in  Äther  lös- 
lich, aus  welchem  er  beim  Verdunsten  auskrystallisirt.  Als  bestes 
Mittel  zum  Unikrystallisiren  erwies  sich  heisses  Chloroform,  aus 
dem  die  Substanz  beim  Erkalten  in  farblosen,  mikroskopischen 
Prismen  ausfallt.  Die  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  kaltem 
Chloroform  von  den  Mutterlaugen  getrennten   und  scharf  abge- 
pressten  Krystalle  zeigten  den  Schmelzpunkt  148 — 150**  C.  unter 
Zersetzung',  nach  wiederholtem  I'mkiystallisiren  jedoch  148  bis 
149°  C.  unzersetzt. 

Das  Filtrat  von  dem  oben  erwähnten  Niederschlag  wMirde 

mit  Äther  ausgeschüttelt,  der  nach  dem  Abdampfen  ebenfalls 

Krystalle    abgab.    Da   die   feuchten   Krystalle,    die    bei    120** 

^cilmoIzen,  saure  Reaction  zeigten,  wurden  dieselben  mit  Wasser 

bis    zur  neutralen  Reaction  gewaschen,  hierauf  abgepresst  und 

^■efrocknet.  Der  Schmelzpunkt  ergab  sich  jetzt  zu  148 — 149"*  C; 

daher  wurden  dieselben  mit  den  obig  gewonnenen  vereinigt: 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ergab: 
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I.  0-2283/7  Substanz  lieferten  0-1649//  CO,  und  0-0596  ^r 
H,0. 
II.  Die  Brombestiraniung  nach  Carius  ergab: 
0-2052//  Substanz  lieferten  0-3127  //  AgBr. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  Berechnet 

-  ';^       —7  tVu-  C4H7NOBr.., 

Kohlenstoff...   19-7  —  19-59 

Wasserstoff...     2-9  —  2-87 

Brom —  64-93  65-3. 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  auf  ein  Dibrombuttersäure- 
amid. 

Die  sauren  Wasch  Wässer  des  aus  Äther  erhaltenen  Antbeiles 
der  Krystalle  wurden  gesammelt  und  im  Vacuum  verdunsten  ge- 
lassen. Es  schieden  sieh  Krystalle  aus^  die  abgepresst  nnd  ge- 
trocknet den  Schmelzpunkt  87 — 90*  ergaben.  Der  letztere  stimmt 
mit  dem  der  aß-Dibrombuttersäure,  welche  aus  a-Crotonsäare 
durch  Br-Addition  gewonnen  wird.* 

Die  Beziehung  zwischen  den  vorstehend  besprochenen  Kör- 
pern ist  ans  den  folgenden  Formeln  deutlich  zu  entnehmen: 

CH3  CH3  CH3  CH, 

I  '  II  I 

CH  C^H  CHBr  CHBr 

II  II  I  I 

CH  Cn  CHBr  CHBr 

I  III 

CH:N.OH  C:N  CO.NH,  CO. OH 

(Jrotonftldoxini     Ootonaaure-       Dibrom-  Dibrom- 

nitril  bntyramid  hiittorsiiure 

Reduction  des  Oximes. 

Die  Reduction  des  Oximes  wurde  nach  der  Vorgchrift  von 
H.  Goldschmidt*  ausgefllhrt. 


'   A.  187,  2:U;  Am.  i>,  1:?. 
2  Berichte»,  1887,  728. 
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:yg  des  Oximes  wurden  mit  Natriumamalgam  (4%)  im  mole- 
cnlaren  Verhältnis»  reducirt.  Die  Reduetion  wurde  in  alkoholi- 
scher Lösung  unter  fortwährendem  Znsatz  von  Eisessig^  so  dass 
die  FInssigkeit  immer  sauer  rcagirte,  vorgenommen.  Das  Amal- 
gam wurde  nach  und  nach  in  kleinen  Partien  eingetragen.  Nach 
vollendeter  Reaction  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Natron- 
lange,  nachdem  vom  Quecksilber  abgegossen  war,  destillirt.  Das 
Destillat,  welches  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen  worden 
war,  wurde  auf  dem  Wasserbad  znr  Trockene  eingedampft,  hier- 
auf mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  von  den  zurück- 
bleibenden Krystallen,  die  sieh  als  Chlorammonium  erwiesen, 
abfiltrirt.  Das  alkoholische  Exiract  wurde  eingedampft,  der  Rück- 
stand mit  möglichst  wenig  Wasser  aufgenommen  und  mit  festem 
Ätzkali  versetzt  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  ein 
ölartiger  Körper  von  durchdringend  ammoniakalischem  Geruch 
ttber.  Da  dieses  Öl  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  war,  wurde 
es  durch  Eintragen  von  festem  Kali  aus  der  wässerigen  Lösung 
abgeschieden,  hierauf  abgehoben  und  durch  neuerliches  Ein- 
tragen von  frisch  geschmolzenem  Knli  völlig  getrocknet. 

Die  Fractionirun^^  ergab  zwischen  81  —  85**  C.  eine  Haupt- 
fraction,  die  zu  den  Analysen  verwendet  wurde.  Eine  genaue 
Siedepunktbestimmung  war  bei  der  geringen  Menge  Substanz 
nicht  ausführbar.  Die  bereits  erwähnte  Fraction  (81  —  85**) 
wurde  nunmehr  mit  verdünnter  Salzsäure  in  das  Chlorliydrat 
tibergeführt  und  dieses  mit  PtCI^  gefällt.  Das  gewonnene  Doppel- 
salz ist  gelb  und  zeigt  unter  dem  Mikroskope  schön  entwickelte 
sechsseitige  Tafeln.  Der  Schmelzpunkt  desselben  liegt  bei  19.T  C. 
unter  Zersetzung. 

Die  Analyse  der  vacnumtrockenen  Substanz  ergab: 

0'34öOg  Substanz  lieferten  01220//  Platin. 

In  100  Theilen: 

Hercchnet  tür 
Gefunden  (C4H7NH2HCl)2Pt€l4 

Platin...   35-3  3rv56 

Die  Platinzahl  stimmt  auf  obige  Formel,  lässt  jedoch  unent- 
schieden, ob  der  Körper  (C^H^NH^HCl),  oder  (C^H,NH,HC1)  ent- 
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standen  ist,  indem  der  naacircude  Wasserstoff  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  sich  hätte  anlagern  können  und  so  ein  nor- 
males primäres  Butylamin  entstanden  wäre.  Es  war  daher  noth- 
weiidig,  den  ungesättigten  Charakter  des  Körpers  zu  erweisen. 
Nachdem  eine  Vorprobe  die  Additionsfähigkeit  des  in  Wasser 
gelösten  Chlorhydrates  gegen  Brom  erwiesen  hatte,  wurde  an 
die  quantitative  Bestimmung  geschritten. 

L.  Henryk  gibt  an,  dass  das  Chlorhydrat  des  AUylamins 
glatt  Brom  addirt,  und  dass  das  Chlorhydrat  des  Dibrompropyl- 
amins  dadurch  entsteht.  Ich  selbst  habe  mich  Überzeugt,  dass 
das  Chlorhydrat  eines  gesättigten  Amins  (Äthylamin)  sich  durch 
die  geringste  Menge  Bromwassers  deutlich  und  bleibend  gelb 
ffirbt. 

Die  Lösung  <les  Crotylaminchlorhydrates  wurde  zu  dem 
Zwecke  zur  Trockene  gedampft;  dasselbe  bildet  weisse,  sehr 
hygroskopische  Nadeln.  Üiese  wurden  im  Vacuum  bis  zur  Ge- 
wi chtsconstanz  getrocknet,  hierauf  mit  Wasser  aufgenommen  und 
mit  Bromwasser  titrirt. 

Es  ergab  sich  folgendes  Resultat: 

0*1380  (T/  Substanz  verbrauchten  70*25  cm*  Bromwasser  vom 
Gehalte  0- 0028332 /y  Brom  pro  Cubikcentimeter  bis  zum 
Eintritt  der  Bläuung  von  Jodkalinmstärkeiösung. 

Ben^chiiüt  für 
Vorbnuiclit  C^IIoBraNHCl 

Br 0- 1990323  0-2054. 

Hienach  addirt  die  Substanz  thatsächlich  zwei  Atome  Brom, 
und  es  dürfte  daher  dieses  Keductionsproduct  wesentlich  Crotyl- 
amin  sein. 

Das  gebromte  Chlorhydrat  desselben  gibt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  roth^elbe  Krystalle;  eine  Analyse  derselben  wurde 
von  mir  nicht  ausgeführt. 

Zum  Schlüsse  sei  es  mir  gestattet,  mehrerer  negativer  Ver- 
suche Erwähnung  zu  thun.  Bei  der  Darstellung  des  Oximes  des 
Croton«aldehyds  bildet   sich,   wie  schon   eingangs  gezeigt,    ein 
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öliirer  Körper,  ans  dem  die  Krystalle  des  beschriebenen  Croton- 
aldoxims,  so  oft  sie  auch  von  der  Mutterlauge  getrennt  wurden, 
bei  langem  Stehen  fortfuhren,  sich  auszuscheiden.  Die  Ausbeute 
an  diesem  nicht  krystallisirbaren  Produot  Übertrifft  die  an  kiy- 
stallisirbarem  Oxim  um  das  Doppelte.    Eine  Verbrennung  der 
nicht  gereinigten  Substanz  ergab  annähernd  dieselbe  Zusammen- 
setzung, wie  ich  sie  fftr  das  krystallisirbare  Product  gefunden 
habe,  nämlich  H  =  8-3,  0  =  648  (theoretisch  8*3  H,  56-44  C). 
Bis  nun  war  ich  nicht  im  Stande,  eine  Reinigungsmethode  für 
dieses  zweite  Reactionsproduct  auszufinden;  weder  die  Wasser- 
abspaltung, noch  die  Reduction,  noch  eine  vorgenommene  Äthy- 
lirung  führten  zu  einem  fassbaven  Körper.  Ebenso  niissglUckte 
der  Versuch  einer  fractionirten  Destillation  im  Vacuum,  wobei 
sich  der  Körper  zersetzt.  Bemerkenswerth  ist,  dass  diese  Sub- 
stanz sich  dem  Essigsäureanhydrid  gegenüber  so  verschieden 
von  dem  Crotonaldoxim  verhält.  Es  wurden  in  derselben  Weise, 
wie  dies  bei  der  Darstellung  des  Crotonsäurenitrils  beschrieben 
wurde,  nur  äusserst  geringe  Mengen  eines  Öles  gewonnen,  das 
einen  Nitrilgeruch  besass,  der  Rest  der  Substanz  war  total  ver- 
harzt; es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  hier  ein  isomeres  Croton- 
oxim  vorliegt,  welches  nicht  zur  Classe  der  Nitrilaldoxime  gehört, 
üaö  krystallisirte  Oxim  ist  hingegen  dieser  Gruppe  von  Verbin- 
dungen einzureihen.   Im  Sinne  der  Auseinandersetzungen   von 
Hantsch*  über  die  stereochemisch  isomeren  Oxime  kommt  dem- 
selben die  Configuration 

C3H,-C-H 

II 

N— OH 


1  Berichte,  1H91,  7,  13. 
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Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  einige  Amido- 

säuren 

von 

Adolf  Kwisda. 

Aus  dein  chcmisclien  Laboratorium  dos  Prof.  Dr.  Ad.  Lieben 
au  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  der  vorlicf^enden  Untersuchung  habe  ich  mir  zur  Auf- 
gabe gestellt,  zu  ermitteln,  ob  und  unter  welchen  Umständen  in 
Amidosäuren  verschiedener  Constitution  die  Amidgrnppc  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  abgespalten  und  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  werden  könne,  und  die  hiebei  entstehenden  Um- 
wandlungsproducte  der  Amidosäuren  zu  studiren. 

Ks  hat  sich  gezeigt,  dass  bei  allen  untersuchten  Säuren 
unter  Anwendung  eines  Überschusses  von  Jodwasserstoff  bei 
genügend  hoher  Temperatur  und  entsprechend  langer  Kinwir- 
kungsdauer  die  Abspaltung  in  dem  angedeuteten  Sinne  voll- 
stiindig  oder  nahezu  quantitativ  verläuft. 

Zur  Untersuchung  gelangten:  Glycoeoll,  «-  und  ß -Alanin, 
Leucin,  Asparaginsilure,  Glutaminsäure  und  die  drei  Amidoben- 
zoesänren. 

Der  Gang  der  Untersuchung  war  in  allen  Fällen  der  gleiche: 
Es  wurde  die  Säure  stets  mit  einem  Überschuss  an  Jodwasser- 
stoff (sp.  G.  =  1  *  96)  im  zugeschmolzencn  Rohr  erhitzt,  nach  dem 
Öffnen  der  Röhrcninhalt  quantitativ  in  einen  Kolben  gespUlt  und 
nach  Verdünnung  mit  Wasser  bis  auf  wenige  Cubikcentimeter 
aus  dem  ülbade  abdestillirt;  in  einigen  Fällen  wurde  der  gas- 
förmige Inhalt  der  Röhre  auf  Kohlendioxyd  geprüft.  Der  Rück- 
stand im  Kolben  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  schwefliger 
Säure  entfärbt  und  mit  ammoniakfreier  Natronlauge  bis  fast  zur 
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Trockene  eindeHtillirt.   Dns   übergehende   wurde   io   einer  ge- 
s^enen  M<*iige  Salzsäure   von  bokaDiiteiii  Titre  aiifcelanfreti 
ad  mit  geötdlter  Aiiiüjouiaklösmi^^  zurii<'ktitrirt, 

Dnrch  erneu  besonderen  VerHuch  wurde  in  jedem  einzelnen 
Falle  festgestdlf,  dass  die  ursprMngliclie  Substanz»  mit  Natron- 
lauge allein  destillirj,  keine  quantitativ  uarbweisbare  Menge 
AmntoDiak  ergab» 

<)U  die  Übergehende  Base  Ammoniak  war,  wurrle  jedesmal 
in  einem  besonderen  Verbuch  durch  Analyse  des  Platindoppel - 
8aV/r»t  bestimmt. 

I.  Glyeoeoll  (C[I,.NH,.COOH). 

Zu  den  Versuchen  1  bis  iticlusive  3  wurde  das  Chlorhy<lrat, 
^n  den  weiteren  Versuchen  die  freie  8ilure  verwendet;  ftir  den 
Fall  einer  voUstündigen  Abspaltung  der  Amidgruppe  musste  das 
Chlorhydrar  15  24%,  die  freie  Sänre  22-06%  Ammoniak  liefern. 


f  t'blor- 

iliircli 

auf 

byilrai 

mitJH 

8tiiiuleu 

'C. 

gaböD  NH, 

1. 

0-3150 

20  em' 

» 

120 

0-0i80f/=    3  075% 

2. 

0-8270 

30 

12 

150 

0-069   '   =    8-34 

3. 

0-426r) 

Frew  .sfiure 

25 

24 

200 

0-ÜÜ12     =  14-35 

i. 

0  306:-) 

20 

22 

22t» 

0  0662     =22  04 

Um  XU  ermitteln^  ob  es  nicht  auch  bei  niederer  Temperatur 
Stttüghcb  sei,  durch  lang  andauerndes  Erhitzen  mit  Judwaöiserstoff 
^'^ü  Glycocoll  vollständig  zu  spalten,  wurden  folgende  Ver* 
B^f?be  angestellt: 


gabeu  NHg 

0*048674/;—    9*16% 
0 -098576'   -    9-34 
0O4848      =  12  52 


Eh  8cheint  also  zur  vollstHndigcn  Zersetzung  des  Glycocolls 
®^lbit  langandauernde  Einwirkung  von  Jodwai^sergtoff  bei  niedri* 
(^erer  Temperatur  nicht  zu  genügen.  Zum  Nachweis^  dags  die 
"^i  der  Destillation  mit  Natronlauge  übergehende  Base  thateiieh- 


durcli 

auf 

j  GlycocoH 

mit  JH 

Stunden 

°C. 

&.     0-5093 

25  c»»' 

56 

120 

ß.     1-0560 

40 

80 

120 

*>.    0  3870 

20 

60 

160 

*l**l,,  «1,  Btii.U»w.  u«mTw.  CK  l.  lld*  Aüili.  ii.  h. 
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lieh  Ammoniak  «ei,  wurde  ein  in  Salzsäure  aufgefangenes  De- 
htillat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  gebracht,  wobei  sich 
eine  Krystallmasse  abschied,  deren  wässerige  Lösung  mit  Platin- 
chiorid  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  gab,  der  sich 
nach  der  Platinbestimniung  als  Platinsalmiak  erwies. 

0-5060//  des  bei  105*"  (■.  zurGewichtscouKtanz  gebrachten  Nieder- 
schlages gaben  0  •  20 1 76//  Platin  =  43  •  927^  (statt  44  •  207J. 

Femers  wurde,  um  zu  bestimmen,  was  neben  Ammoniak 
entstanden  sei,  eine  grössere  Menge  Glycocoll  mit  Jodwasser- 
HtoflF  erhitzt,  der  Köhreninhalt  unter  mehrmaligem  Zusatz  von 
Wasser  fast  bis  zur  Trockene  destillirt,  das  saure  Destillat  mit 
Natriumbisulfit  entfärbt,  durch  Bleicarbonat  ent jodet,  vom  ent- 
stan<ienen  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Silbersulfat  ver- 
setzt, um  in  Lösung  gebliebenes  Bleijodid  zu  fällen  and  die  voll- 
Htändig  jodfreie  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destil- 
lirt. Es  ging  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit  über,  die  mit 
Silberoxyd  eingedampft,  ein  Silbersalz  gab,  da«  sich  nach  Aus- 
sehen und  Silbergehalt  als  Acetat  erwies. 

()-L>r)()7  ff  Salz  gaben  ()•  U\b2  ff  Ag  =  64-3o7„  statt  64 -6670. 


Jodwasserstoff  wirkt  iilso  in  der  Hitze  derart  auf  Glycocoll 
ein,  dass  unter  Abscheidung  von  Jod  Ammoniak  und  Essigsäure 
entstehen,  wie  dies  folgende  Gleichung  veri>innbildlicht: 

/NH, 
(11/  +:UI1  =  CHjCO()II  +  .)NH^+J, 

II.  «-AI  an  in  (CHjOH^Niy.COOH). 
(Berechnet  iy-017„  NH3.) 


(liircli 

auf 

ff  Aliinin 

mit  .111     Stunden 

•c. 

«aben  NHg 

1. 

():.<r)7 

20  i-m'        18 

löO 

0-0495  5» 

=  14-007, 

2. 

0-42« 

20               20 

180 

0-0753 

=  17-60 

il. 

0  •(•..-)!  3 

20               20 

200 

0-122052 

=  18-74 
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iachweis  der  beiden   Spaltung^producte  (AmmoDiak 
und  PropionsRore)  wurde  Mlinliih  ^^efllbrl  wie  hex  Glycocoll. 

0-523  </  Platindoppelsalz  gaben  0'  203G9  g  Pt  :^  44*  17%. 
0-2015(7  Silbersalz  der  Säure  gaben  0- 1199  <;  Ag  —  59'5i)% 
«tAU  59-667^, 

Die  ReaetionsgieicbQng  lautet: 


.3JH  =  CH,.CU,C00H4-JNH,H-J. 


t  • 


ni.  /B-Alanin  (CH,NHj.CH,.COOFr). 

(Kerechuct  19*017^,  NH3.) 

Dasselbe  war  dargestellt  naeli  der  Vorsebrift  Mulder 'g.* 
E»  wnrde  in  etwa  507o'gt!r  Ausbeute  erbalten;  8tiekstoffbi*stina' 
auu^  und  Elemcntaranalyse  stimmten  auf  die  Formel  O^H^NOj  • 

0-2019/^  Substanz  gaben  0-1434//  H^O  und  0-2978^9  CO^. 

0-6950 j  Substanz  lieferten  bei  der  Kjcldahl*scben  Stickstoff- 
bcBtimmung  eine  Menge  Ammoniak,  die  16*89  riw*  einer 
Salzsäure  nentralisiile,  von  der  je  1  r^n^  0*016899/7  HCl 
enthielt.  Dies  entspricht  einem  Gehalt  von  15'757|)  N* 

Berechnet  Gf'fimden 


C 40-457^ 

H 7*86 

N 15*73 


40-21% 

7-88 

15-75. 


Dabei  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  das  von  mir  dar- 
S«»steJlte  ß-Alauin  nicht  den  von  Mulder*  angegebenen  und 

•Heb  im  Beilstein'schen  Handbuch  nnfgenommenen  Schmelz- 
Punkt  180**  zeigte,  sondern  selbst  beim  Erhitzen  auf  220**  weder 
10  offener,  noch  in  geschlossener  Capillare  zum  Schmelzen  zu 
"ringen  war.  Dagegen  sublimirte  die  Snbötauz  nach  der  Angabe 
^öü  Heintz'  unter  geringfligiger  Verkohlung, 

^  B.  B,  9,  1^3. 
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Die  quantitativen  Versuche  ergaben: 


durch 

auf 

g  |3-Alanin 

mit  JH 

Stunden 

"C 

(fabeu  NH, 

1. 

0-437 

20  cm* 

24 

120 

0-03457^    =    7-897, 

2. 

0-732 

30 

24 

150 

0-08249       =11-25 

3. 

0-5183 

30 

24 

180 

0-0929617  =  17-93 

4.       0-2213       15  20      200      0-042001     =18-97 

Ammoniakbestinimung  und  Propionsäurenachweis  wurden 
wie  oben  vorgenommen. 

0-9169  j7  Chloroplatinat  gaben  0-40344  g  Pt  n:  44-OOVo. 
0-4374.9  Silbersalz  gaben  0-  2600«^  Ag  z=  59  -447,,  statt  59  •  667^^. 

Reactionsgleiehuug: 
CHNH,.CH,.C00H-h3JH  =  CHaCH^.COOH-hJNH^-hJt. 

IV.  Leucin. 
(Berechnet  I3OO70NH3.) 

Dasselbe  wird  nach  Htifner^  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff auf  140  —  150°  in  Ammoniak  und  Capronsäure  gespalten. 
Wie  ich  gefunden  habe,  erfolgt  die  Spaltung  bei  dieser  Tempe- 
ratur nicht  quantitativ,  sondern  erst  bei  langem  Erhitzen  auf 
180"  C. 

Die  Untersuchung  wurde  an  einem  im  hiesigen  Laboratorium 
aus  CaseYn  dargestellten  und  bis  zum  Verschwinden  der  Tyrosin- 
reaction  gereinigten  l^räparate  vorgenommen. 


durcli 

Huf 

g  Leucin 

mit  JH 

Stunden 

•c. 

gabun  MHs 

1. 

0-2546 

15  cm' 

12 

120 

0-01504  j^ 

=    5 -9070 

2. 

0-3478 

20 

16 

140 

0-028176 

=    8-10 

3. 

O-4G50 

25 

24 

160 

0- 047258 

=  1016 

4. 

0-3545 

20 

40 

180 

0  04t.'61 

=  12-01 

5. 

0-4670 

25 

70 

180 

0- 060078 

=  12-87 

Über  die 

Stnictiir  (1 

er  entstehenden  Capronsäure 

1  spricht  sich 

Hut 

ncr  am  angefilhrten  Orte  n 

icht  aus 

>  Z.  f.  Ch., 

180«,  591. 
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Aus  jüngst  veröffeDtlichtenVersacben  folgern  Schnitze  und 
Lykicrnik*  für  das  aas  pflanzlichem  Eiweiss  dargestellte  Len- 
cin  die  Constitution  einer  a-Amidoisobufylessigsäure,  geben  aber 
gleichzeitig  die  Möglichkeit  zu,  dass  anders  dargestellte  Leucine 
anders  constitnirt  sein  könnten. 

Die  von  mir  aus  meinem  Präparate  dargestellte  Gapronsäure 
erwies  sich  nach  Krystallwassergehalt  und  Löslichkeit  des  Kalk- 
salzes als  die  normale.  Diese  Identificimng  der  Säure  wurde  fol- 
gendermassen  vorgenommen:  Nach  dem  Erhitzen  einer  grösseren 
Menge  Leucin  mit  Jodwasserstoff  wurde  der  Röhreuinhalt  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  bis  auf 
wenige  Cubikcentimeter  abdestillirt;  ans  dem  sauren  Destillate 
wurde  durch  abwechselnden  Zusatz  von  Knpfersulfat  und  schwef- 
liger Säure  das  Jod  entfernt;  dabei  ging  etwas  Kupfercapronat 
mit  in  den  Niederschlag,  während  eine  ganz  kleine  Menge  Jod 
als  Jodkupfer  in  Lösung  blieb.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Nieder- 
schlages wurde  das  Filtrat  zur  vollständigen  Fällung  des  Jods 
mit  Silbersulfat  versetzt,  abermals  filtrirt  und  hierauf  unter  Zusatz 
von  etwas  verdüunter  Schwefelsäure  destillirt,  wobei  eine  sauer 
reagirende  Flüssigkeit  überging.  Der  hauptsächlich  aus  Kupfer- 
jodtirneben  wenig  Kupfercapronat  bestehende  Niederschlag 
wurde  ebenfalls  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  destil- 
lirt, bis  im  Destillat  Jodwasserstoff  nachgewiesen  werden  konnte. 
Die  Flüssigkeit  im  Kolben  wurde  nun  neuerlich  mit  Wasser  ver- 
setzt und  die  Destillation  in  der  beschriebenen  Art  mehrmals 
wiederholt.  Die  vereinigten  Capronsäuredestillate  wurden  in  be- 
kannter Weise  in  das  Kalksalz  übergeführt,  von  dem  eine  Wasser- 
und  Calciumbestinimung,  sowie  eine  Löslichkeitsermittelung  vor- 
genommen wurde. 

0-3711 /jr  presstrockenes  Salz  gaben  beim  Erhitzen  auf  120"*  C. 
0-0235// Wasser  ab;  beim  nachfolgenden  Glühen  hinter- 
blieben 0«  0721  (/ CaO. 

Geftinden  Berechnet 

H,0 6-33«,,  6-25% 

CaO 19-43  19-44. 


1  B.  B.  24,  669. 
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Bei  der  Löslichkeitsbestimmuug  gaben  10*5460  jr  der  bei 
23""  C.  dnrch  mehrstündiges  Schütteln  hergestellten  gesUttigten 
Lösung  beim  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  0*1299  (7  SO^Ca. 
100  Theile  Wasser  lösen  also  bei  23**  C.  2 '50643  g  wasserfreies 
Salz,  während  sich  nach  den  Angaben  von  Keppich^  fUr  nor- 
malcapronsaures  Calcium  2*51225  j|r  berechnen. 

Dass  die  bei  der  Zersetzung  entstehende  Base  thatsächlich 
Ammoniak  war,  wurde  wieder  durch  eine  Platinbestimmung  nach- 
gewiesen. 

0  *  5834  g  Platinsalz  gaben  0  *  2578  //  Pt  =  44  •  1 87o . 

Demnach  lautet  die  Reactionsgleicliung: 
CH3(CH,)3CH(NH,).COOH-4-3JH  =  CH3(CH,XC00H+ 


'CH(NH,).COOH\ 

.CHj.COOH 
(Berechnet  12*797,  NH3.) 


V.  Asparaginsäure  (I  ]• 


Bei  den  mit  dieser  Säure  vorgenommenen  Versuchen  zeigte 
sich  nach  dem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  beim  Offnen  der  Röhre 
stets  starker  Druck,  der  von  Kohlensäure  herrührte,  die  durch 
Einleiten  in  Barytwasser  nachgewiesen  wurde. 


durch 

HUf 

g  Substanz 

mitJH 

Stunden 

"C. 

gaben  NH, 

1. 

0-2916 

20  cm' 

25 

180 

0  030692^=  ll-367„ 

2. 

0  1004 

15 

15 

200 

0-01243       =12-38 

3. 

0-6540 

;55 

25 

200 

0  08282       =12-66 

Ausserdem  war  eine  flüchtige  Säure  entstanden,  die  sich  als 
Propionsäure  erwies: 

0-3172/7  Silbersalz  gaben  OlSQjr  Ag=:59-607o  statt  59-667^. 

Ammoniakbestimmung : 

0-4725^  Chloroplatinat  gaben  0-2080^  Pt  =  44-027^. 


1  W.  M,,  1888,  594. 
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ReactionsgleichuDg: 
C,H3(NH,)(COOH),-h3JH  =  C,H5.COOH+CO,-4-JNH^-+-J,. 

/        /CH(NH,).COOH\ 
VI.  Glutamiü säure  {CH^\ 

\        ^CHj.COOH  / 

(Berechnet  ll-ögVoNHj.) 

durch      auf 
g  Substanz       mit  JH    Stunden    **  C.        gaben  NHs 

1.  0-4586  20  cm'  12  150  0-0246 //  =    42  7^ 

2.  0-2910  15  20  180  0-0280  z=z    9-62 

3.  0-4291  20  12  200  00420  =    9-79 

4.  0-6546  30  20  200  006677  =10-20 

5.  0-4275  25  20  220  049213  =:11-51 

Ausserdem  wurden  Kohlensäure  (wie  oben)  und  Buttersänre 
Dachgewiesen. 

0 •  1^9 g  Silbersalz  gaben  0 •  1 39 //  Silber  =  55  •  82«/^,  statt  55  •  407o. 

NH3-Bestiinmung: 

0-4678/7  Chloroplatinat  gaben  0  2059//  Pt  =  44  017,,. 

Keactionsgleicbung : 

C3H5(NHj)(CO,H)j-h3JH  =  rjH^.COOH-hJNH^-hJj  +  CO,. 


In  den  Kreis  meiner  Untersuchungen  wurden  auch  die  drei 
-Aniidobenzoesäuren  einbezogen.  RosenstiehP  gibt  an,  durch 
Erhitzen  derselben  mit  überschüssigem  Jodwasserstofif  (sp.  Gew. 
tlber  2)  zu  den  entsprechenden  Toluidinen  gekommen  zu  sein. 
Bei  meinen  Versuchen  entstanden   nur  geringe  Mengen   indiffe- 
renter, flüchtiger,  in  H^O  unlöslicher  Öle  von  deutlich  an  Benzol 
erinnerndem  Geruch  (KohlenwasserstoflFe),  während  die  Haupt- 
reaction  stets  in  dem  Sinne  verlief,  das«  NH3  abgespalten  und 
Benzoesäure  gebildet  wurde. 


1  Z.  f.  Ch.,  18<j«».47l. 
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VII.   0- 

Amidob 

leuzoesäure  | 

\         ^COOH         / 

(Theoretisch 

12-41< 

V0NH3.) 

atif 

durch 

g  Sabstenz 

mitJH 

»C. 

Stunden 

gaben  NHg 

1. 

0-42Ü 

20  «n* 

120 

20 

0- 01345.^ 

=    3-167^ 

2. 

0-5130 

25 

150 

12 

0-0189 

=    3-68 

3. 

0-4790 

25 

180 

20 

0-0325 

=    6-78 

4. 

0-3565 

20 

200 

20 

0- 02943 

=    8-256 

5. 

0-4782 

25 

220 

24 

0-05046 

=  10-55 

6. 

0-5291 

25 

250 

24 

0-0583068 

=  11  02 

7. 

0-4975 

25 

250 

60 

0- 0550236 

=  11-06 

8.     0-5764       25  280       50      00634415  z=  11-18 

Beim  ÖflFnen  der  Röhren  wurde  CO,,  in  dem  bei  der  Destil- 
lation mit  Natronlauge  tiber^ehcuden  Antheil  qualitativ  Anilin 
durch  die  Furfurolreactioii  und  die  Chlorkalkprobe  nachgewiesen. 

In  dem  sauren  Destillate,  das  unmittelbar  nach  dem  Öfifnen 
der  Röhren  erhalten  wurde,  befand  sich  ein  KohlenwasserstoflF, 
der  durch  nochmalige  Destillation  der  Flüssigkeit,  wobei  die 
zuerst  übergehenden  Antheile  für  sich  aufgefangen  wurden,  sich 
als  ein  leichtes  Ol  abHchied.  Indessen  wurden  aus  etwa  5  g 
Silure  nur  wenige  Tropfen  des  Öles  erhalten,  das  deutlichen 
Geruch  nach  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  besass  und  beim 
Destilliren  aus  dem  Ölbade  bei  einer  Budtomperatnr  von  72  bis 
75^  C.  überging. 

Ausserdem  enthielt  dieses  Destillat  noch  Benzoesäure,  die 
nachgewiesen  wurde  durch  Entfärben  desselben  mit  schwefliger 
Säure  und  Ausschütteln  mit  Äther.  Beim  V'erdunsten  des  mit 
etwas  schwefligsäurehaltigem  Wasser  gewaschenen  Äthers  blieb 
eine  weisse  Krystallmasse  zurück,  die  beim  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung eines  kratzenden  Geruches  in  weissenNadeln  sublimirte, 
die  den  Schmelzpunkt  122°  C.  zeigten,  während  flir  Benzoesäure 
120°  C.  angegeben  ist. 

Von  der  Salzsäure  neutralisirenden  Base  wurden  Platin* 
bestimmungen  an  drei  Fraetionen  ausgetührt. 
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1.  0-536^  Chloroplatinat  gaben  0-2359^  Pt  z=  44- 007^>. 
2.0-2252^  „  „      00863  <7Pt  =  38-337^. 

3.00640^  „  „      00234^  Pt  =  36-567o. 

Für  Ammoniak  sind  44  •  207^ ,  ftlr  Anilin  32  •  937,,  berechnet. 
Die  in  der  zweiten  und  dritten  Fraction  gefundenen  Zahlen  weisen 
daher  in  Übereinstimmung  mit  dem  qualitativen  Befunde  auf  eine 
Beimengung  von  Anilin  zu  dem  der  Hauptmenge  nach  entstan- 
denen Ammoniak.  

Es  scheint  also,  dass  die  Antbranilsäure  einerseits  durch 
blosse  Temperaturwirkung  in  Aniün  und  Kohlenf>äure  gespalten 
wird,  anderseits  unter  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  in  Am- 
moniak und  Benzoesäure  zerfallt. 


VIIL  wi-Amidobenzoesäure  IC 


,H,<  1,3|. 


*^COOH 
(Berechnet  12-417^.) 

Diese  S^ure  zerfällt  mit  JH  schon  bei  180°  quantitativ  in 
NH3  und  Benzoesäure,  ohne  dass  CO,  und  Kohlenwasserstoffe 
nachweisbar  wären. 

auf      durch 

g  Säure         mit  JH         "  C.    Stunden    gaben  NH3 

1.  0-8485       iOem'       150         8       0038329^    =    8277^ 

2.  0-4778       25  180       12       0-0669078     =12-33 

Die  beiden  Zerfallsproducte  wurden  wie  bei  VII  bestimmt. 
Die  Benzoesäure  zei^^te  Schmelzpunkt  120*",  Sublimation  unter 
kratzendem  Geruch  und  die  Reaction  mit  Fe^Cl^. 

0-46'50<7  Chloroplatinat  der  Base  gaben  0-2060Pt  =  44-007o  - 

IX.  p-Amidobenzoesäure    C^jH.^  1,4'- 

V  ^COOH 

(Berechnet  12-41%.) 

Auch  hier  entsteht,  wie  bei  der  0- Verbindung,  neben  Ben- 
zoesäure und  NH3  noch  COj  und  Kohlenwasserstoffe.  Die  quanti- 
tativen Versuche  ergaben: 
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Huf      durch 
g  Substiinz        mit  .III         °  C.    StuiKien    gaben  NIF^ 

1.  0-450  SOrwi*  120  20  0-02768 /yzz    6-037^ 

2.  0-527  30  150  24  0-4573    '   =    8-^8 

3.  0-3215  20  180  24  0-03iH6     =    9-37 

4.  0-4620  25  2()0  24  005120     ^zll-Ox 

5.  0-6735  40  220  30  0*08103     =  1203 

Der  wie  bei  AnthranilKäurc  gewonnene  kolilenwasserötoflf- 
artige  Körper  ging  aus  dem  Ölbade  bei  einer  Badetemperatur 
von  75  bi«  88*"  C.  über.  Zu  einer  Fractionirung  war  die  Menge 
nicht  ausreichend. 

Die  Hase  ergab  folgende  Platinzahlen: 

1.  Fr.  0-5555//  PuSalz  gaben  0-244//  Pt  —  43-937^,. 

2.  Fr.  0-5110i/       „  „      0-225)7  Pr  =  44-0()7o. 

3.  Fr.  0-3185/7       „  „      0- 1388/7  Pt  =  43* 567^. 

4.  Fr.  0- 1080.7       „  „      0-0465^  Pt  =  43-067o. 

Benzoesäure  wurde  wie  in  den  beiden  früheren  Fällen  isolirt 
und  der  Schmelzpunkt  mit  120°  C.  gefunden. 

Ein  Vergleich  des  Verhaltens  der  drei  isomeren  Amido- 
benzoesäuren  zeigt,  dass  eigenthUmlicherweiso  die  m-Säure  bei 
weitem  Iciehter  ihr  Amid  als  Ammoniak  abgibt,  wie  die  o-  und 
die  p-SUure.  Erstere  zerfiillt  glatt  nach  der  Gleichung: 

Cell/  H-3  JH  =  JNH,H-r,H,.C()OIlH-J,. 

^COOH 

Die  beiden  anderen  Säuren  erleiden  zwar  durch  Jodwasser- 
stoff analoge  Zersetzungen,  doch  treten  bei  ihnen  noch  Neben- 
reactionen  auf  (Abspaltung;  von  CO,,  Auftreten  von  Kohlenwasser- 
stoffen). 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Amidosäuren  wird 
demnach  die  Amidgruppe  je  nach  der  Constitution  der  Säure  mit 
verschiedener  Leichtigkeit  abgespalten  und  durch  Wasserstoff 
ersetzt.  In  einzelnen  Fällen  bedarf  es  hiezu  keiner  sehr  hohen 
Temperatur  und  bewirken  auch  andere  llalogenwasserstoffsäuren 
die  Bildung  von  NIIj.  Ein  solcher  Fall  liegt  in  der  Golchicinsäure 
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vor,  welche  nach  ZeiseP  als  Amidosäare  aufzufassen  ist  und 
schon  bei  150''  C.  durch  concentrirte  Salzsäure  in  NH3  und  andere 
bisher  noch  nicht  studirte  Producte  tibergeht 

Besondere  Erwähnung  verdient  unter  meinen  Yersuchsergeb- 
nissen  das  Auftreten  von  CO,  bei  der  Einwirkung  von  JH  auf 
amidirte  zweibasische  Säuren. 


Schliesslich  sei  es  mir  noch  gestattet,  meinen  verehrten 
Lehrern,  Herrn  Prof.  Dr.  Lie  b  e  n  und  Herrn  Adjuncten  Dr.  Z  ei s  el, 
für  die  freundliche  Unterstützung,  die  sie  mir  bei  Ausftlhrung 
meiner  Arbeit  zu  Theil  werden  Hessen,  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  Dank  auszusprechen. 


W.  M.,  1888,  6. 
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Über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  auf 
Ghinaalkaloide 

Ton 
Zd.  H.  Skraup. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 

Das  mir  eben  zugekommene  Maiheft  der  Monatshefte  zeigt 
im  Einlaufan,  dnss  die  Herren  Lippmann  und  Fleissner  eine 
Untersucliung,  betitelt  „Über  die  Einwirkung  der  JodwasserstofF- 
«ilnre  auf  Chinin  und  das  Isoehinin",  der  kais.  Akademie  zur 
Veröffentlichung  vorgelegt  haben. 

Nachdem  nun  schon  seit  mehreren  Monaten  im  hiesigen 
Institute  von  mir  und  den  Herren  v.  Bucher,  Neumann,  Pum 
und  Schubert  das  Verhalten  der  bekannteren  vier  Chinaalka- 
h)ide  und  einiger  ihrer  Derivate  gegen  Jodwasserstoff  gleichfalls 
untersucht  worden  ist,  glaube  ich  die  bisher  erhnltenen  Resultate 
in  Kürze  mittheilen  zu  sollen. 

Chinin,  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  in  concentrirter 
Jodwasserstoffsiiure  gelöst,  gehen  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rascher  bei  Wasserbadwärme  in  gelb  bis  orangeroth 
gefärbte  Verbindungen  tlber,  welche  durch  Vereinigung  von  ein 
Molektllo  Base  mit  drei  Molekülen  HJ  entstanden  sind. 

Chinin  und  Chinidin  spalten  unter  Umständen  auch  noch 
Methyl  ab  und  es  entstehen  dann  in  Kalilauge  lösliche  Verbin- 
dungen der  Formel  C,gH„NjOj(^HJ)3.  Alle  die  erwähnten  Sub- 
stanzen krystallisiren  sehr  gut  und  sind  in  Wasser  so  gut  wie 
nicht,  in  absolutem  Alkohol  schwierig,  leichter  in  verdünntem 
Alkohol  löslich,  aus  welchem  sie  bei  vorsichtiger  Behandlung 
unverändert  umkrystallisiren.  Die  aus  den  isomeren  Alkaloiden 
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stehenden  Produete  gleicher  Zu^ammensetzniig  sind  in  Ansehen, 
Lösiiehkeit  ond  darch  ihren  Schmelzpunkt  bestimmt  verschieden. 

Die  empirische  Züganitnensetznng  dieser  AdditioDsproducte 
ist  gao«  so  wie  n»an  sie  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  von 
Königs,  Zorn  und  mir  Über  die  Einwirkuug  von  Chlor-  nnd 
Bromwaseerstoffsäure  auf  Chinabasen  erwarten  konnte. 

Dagegeu  ist  ihre  chemische  Natur  in  einigen  Fällen  anders 
als  zu  vermuthen  war« 

Zwar  spalten  die  Verbindungen  CjoH^^NjO^(HJ)^  und 
C^jH,jNjO»(HJ)3,  die  aus  Chinin  nnd  Cinchoni<Hn  entstehenj  mit 
Alkalien  kalt  oder  in  gelinder  Wärme  behandelt,  zwei  MolekUle 
Jodwagserstoffsänre  ab  und  liefern  Basen  Cj^jH^jNjOjJ,  beziehlich 
CjgHjjN^OJ,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  ganz  analog  jenen 
sind,  die  au»  den  bisher  beschriebenen  Additionsproducten  der 
Chinaalkaloide  mit  Chlor-  nnd  Bromwasöerstoffsänre  dargestellt 
wurden.  Die  isomeren  Verbindungen  Cj^H^^NjOiiHJjg  und 
C,gH^^N,0.(HJ)j  aus  Chinidin  und  Cinchonin  werden  aber  auch 
durch  tlberscI^Ussiges  Alkali  uar  derart  zersetzt,  dasR  ein  MolekUl 
Jodwasserstoffsäure  austritt  uud  Basen  der  Fonnel  Cj^H^^N^O^J^ 
and  Cj^Hj^NjO.Jj  entstehen^  welche  so  gut  wie  nicht  gefärbt 
sind  und  auch  nach  ihrem  sonstigen  Verhalten  PerJodide  bestimmt 
nicht,  also  gewiss  auch  JodwasserstoflFadditionsproducte  sind. 
Ganz  analog  verhalten  sich  die  aus  Chinin  und  Chinidin  eul- 
stehendeo,  in  Kalilauge  löslichen  Verbindungen  C,^jHjjNjt\(HJ)3, 
die  au»  ersterem  spaltet  zwei,  die  aus  letzterem  wieder  bloss  ein 
MolekUl  Säure  ab. 

Dieser  wesentliche  und  constitutionelle Unterschied  zwischen 
Chinin  und  Chinidin,  sowie  zwischen  Ciuehonidin  and  Cinchonin 
ist  umso  wichtiger,  weil  alk^  tlie  biHiierigeu  und  8o  zahlreichen 
Untersuchungen  über  die  Chiuabasen  nennenswerthe  Verscltic- 
denheiten  im  Verhalten  der  isomeren  Alkaloide  nicht  kennen 
gelehrt  haben. 

Nicht  uninteressant  ist,  dass  die  Alkaloide,  welche  das 
elrciilarpolarisirte  Licht  in  i;Ieichem  Sinne  drehen,  das  gleiche 
•Sältfgungsvermögen  zeigen. 

Doch  darf  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  auch  das  Chinin, 
wenngleieh  uel  schwieriger  wie  das  Chinidin,  auch  noch  ein 
Zweites  Molekül  HJ  additionell  aufzunehmen  vermag,  wenn  es 
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mit  JodwasserstofFsäure  vom  sperifischen  Gewichte  1  '96  und  in 
grossem  Überschuss  erwärmt  wird.  Die  unter  Methylabspaltung 
jetzt  entstehende  Verbindung  C,9H,,N,02(HJ)3  pribt  mit  Alkalien 
/ersetzt  aber  immer  ein  Gemisch  der  Basen  Ci^H^^N^O^J,  und 
('igHjgNjOjJ,.  Chinidin  dafllr  ^ibt  mit  sehr  concentrirter  Jod- 
\\  asserstofFsäure  keine  anderen  Producte  als  mit  der  verdUnnteren. 

Die  kurz  angedeuteten  Verhältnisse  sind  selbstverständlich 
nicht  bloss  durch  Analyse  der  ursprünglich  entstandenen  salz- 
arligen  Verbindungen  und  der  aus  ihnen  entstehenden  Bnsen, 
sondern  auch  durch  die  Untersuchungen  von  anderen  Salzen  fest- 
gestellt. 

Die  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  die  Chinabasen 
kam  unter  der  doppelten  Voraussicht  in  Angriff,  dass  das  addirte 
Jod  leichter  beweglich  sein  wird  als  in  den  analogen  Chlor-  und 
Bromverbindungen,  und  dass  in  Folge  dessen  auch  ein  Austausch 
von  Jod  gegen  Atomgruppen  durchfllhrbar  sei,  desshalb  Derivate 
der  ursprunglichen  Basen  entstehen  können,  deron  Spaltung  neue 
Gesichtspunkte  geben  wird.  Die  erste  Annahme  hat  sich  natürlich 
erflillt,  die  zweite  leider  nicht.  Alle  Versuche  mit  Ätzalkalien, 
Natriumäthylat,  Natriummalonsäureester,  Anilin,  Silberbenzoat, 
Silbernitrat  etc.  verliefen  derart,  dass  sowohl  aus  den  ein,  als 
auch  aus  den  zwei  Jod  enthaltenden  Basen  der  additioneile  Jod- 
wasserstoff wieder  abgespalten  wurde. 

Dieser  Wiederaustritt  verläuft  aber  nicht  immer  in  gleicher 
Richtung.  Die  Base  C,gH,^N,OJj  aus  Cinchonin  gab  mit  Silber- 
nitrat fast  ausschliesslich,  mit  Natriuinalkoholat  überwiegend 
neugebildetes  Cinchouin;  bei  der  letzteren  Reaction  entstand  in 
kleinerer  Menge  eine  in  Äther  leicht  lösliehe  Hase,  die  bisher  nicht 
krystallisiren  wollte,  vielleicht  aber  doch  Isocinchonin  ist. 

Die  Chiuidinverbindung  C,^H,gNjOjJ,  dagegen  gibt  bei 
gleicher  Behandlung  nicht  die  ursprüngliche  Base,  sondern  eine 
isomere  Verbindung,  die  zwar  verschiedene  schwer  lösliche,  aber 
durchwegs  schwierig  krystallisirende  Salze  liefeit.  Die  isomere 
Chininverbindung  verhält  sich  im  (ianzen  ganz  ähnlich,  regenerirt 
:il)er  doch  immer  auch  etwas  Chinin.  Ebenso  erhält  man  aus  der 
in  Kalilauge  löslichen  Chininverbindung  nicht,  wie  möglicher- 
weise der  Fall  sein  konnte,  Cupreiu,  sondern  eine  isomere 
l^ase. 
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Relativ  leicht  la8seD  sich  die  verschiedenen  Hydrojod Verbin- 
dungen durch  Zinkstaub  reducireu.  Die  resultirenden  jodfreien 
Basen  sind  noch  wenig  untersucht,  doch  scheint  sicher,  dass  sie 
mit  jenen  Producten,  die  durch  directe  Redoction  der  Chinabasen 
entstehen,  nichts  gemein  haben.  8ie  sind  theilweise  flüssig  und 
fast  ohne  Zersetzung  fluchtig,  sehr  reich  an  Wasserstoff,  zum  Theil 
wahrscheinlich  frei  von  Sauerstoff^,  Verhültiiisse,  die  eine  ein- 
gehendere Untersuchung  nahe  legen. 

Ich  will  alle  theoretischen  Speculationen  vermeiden  und  mich 
nur  in  der  Richtung  äussern,  dass  nämlich  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  in  den  jodhaltigen  freien  Basen  eine  Reduction  des 
Chinolinkernes  nicht  vorliegen  dürfte. 

Chinolin  und  p-Chinanisol  (der  Methyläther  des  p-Oxy- 
chinolins)  werden  auch  von  Jodwasserstoflfsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1  -96  nicht  im  Geringsten  verändert;  das  letztere  spaltet 
lediglich  Methyl  ab.  Ebenso  haben  Chitenin  und  Cinchotenin, 
die  bei  der  Oxydation  von  Chinin  und  Cinchonin  mit  Kalium- 
permanganat entstehenden  Basen,  keinerlei  Fähigkeit,  Jodwasser- 
stoff ins  Molekül  aufzunehmen.  Desshalb  ist  die  Annahme  gerecht- 
fertigt, dass  die  Addition  in  allen  Fällen  bei  der  sogenannten 
zweiten  Hälfte  der  Chinaalkaloide  erfolgt. 

Gibt  man  diese  aber  zu,  dann  kann  man  in  dieser  Hälfte 
einen  hydrirten  Chinolinring  nicht  annehmen,  denn  selbst  für  den 
noch  immer  hypothetischen  Fall,  dass  der  bisher  noch  nicht 
genau  bescliriebene  Sauerstoflf  als  Hydroxyl  gebunden  sei,  be- 
rechnet sich  in  jenem  höchstens  eine  Doppclbindung,  und  eine 
Addition  von  zwei  Molekülen  JH  wäre  nur  bei  einer  Sprengung 
des  Chinolinringcs  möglieh,  gegen  welche  doch  schon  der  Tnistand 
spricht,  dass  die  Anlagerung  von  Jodwasserstoff*  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erfolgt. 

Die  ausführliche  Beschreibung  der  hier  mitgetheilten  und 
anderer  nicht  weiter  erwähnter  Versuche  ist  vor  der  letzten 
Akademiesitzuug  nicht  mehr  möglich  gewesen;  sie  wird  nach 
den  Ferien  erfolgen. 
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Über  die  a-Orthozinnsäure 

von 

Dr.  G.  Neumann. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  üniversitftt  in  Graz 

Nachstehend  beschriebene  Beobachtungen  wurden  gelegent- 
lich von  Versuchen  gemacht,  Germanium  in  den  Mutterlaugen 
von  Zinnsalz  aufzufinden.  Es  schien  von  vornherein  nicht  un- 
möglich, dass  in  den  Zinnerzen  spurenweise  Germaniuraverbin- 
dungen  vorkommen  und  dass  solche  sich  in  den  Mutterlaugen 
des  Zinnchlurtlrs  soweit  anhäufen  können,  dans  nicht  nur  ihr 
Nachweis,  sondern  auch  ihre  Isolirung  möglich  ist. 

Um  etwa  vorhandenes  Germanium  aufzufinden,  verfuhr  ich 
ähnlich  wie  es  Winkler  für  die  Gewinnung  des  Germanium- 
sulfids aus  dem  Argyrodit  vorgeschrieben  hat;  es  wurden  die 
Ammoniumthiosaize  dargestellt,  diese  mit  der  berechneten  Menge 
Salz-  oder  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  Filtrat  von  dem  aus- 
geschiedenen Schwefelmetall  mit  tlberschUSfc^iger  Säure  versetzt, 
welche  Germaniumsulfid  ausfällen  soll. 

In  der  That  erhielt  ich  bei  dem  ersten  Vorversuch,  bei 
welchem  die  Lauge  *  mit  einer  zur  Lösung  fast  ausreichenden 
Menge  von  gelbem  Schwefelammonium  erwärmt  und  dann  in  der 
erwähnten  Weise  fractionell  mit  titrirter  Schwefelsäure  gefällt 
wurde,  nicht  unerhebliche  Menfren  eines  rein  weissen  Nieder- 
schlages, dessen  äussere  Eigenschaften  ganz  der  Beschreibung 
von  Winkler  entsprachen,  der  beim  Waschen  mit  schwefel- 

^  Ich  erhielt  diese  durch  Vermittlung  des  Herrn  Prof,  Skraup  aus 
der  chemischen  Fabrik  Wagenmann  &  Seybel  in  Liesing;  sie  besass  ein 
specifischos  Gewicht  von  1*8  und  enthielt  nur  geringe  Heimengungen  von 
Blei,  Eisen  und  Kupfer. 
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wasserstoffhaltigem  Alkohol  bedeutend  zasammeDfiel;  in  Wasser 
etwas  löslich  war,  dessen  Lösung  mit  Metallsalzen  die  beschrie- 
benen Reactionen  gab,  Schwefel  enthielt  u.  s.  f.,  so  dass  die  Yer- 
mutbung,  es  liege  Germaniumsulfid  vor,  gerechtfertigt  erschien. 
Trotz  mannigfacher  Abänderung  wollte  es  später  aber  nicht 
mehr  gelingen,  die  weisse  Fällung  wieder  hervorzurufen,  und 
dies  veranlasste  mich,  andere  Wege  einzuschlagen,  deren  kurze 
Beschreibung  wenigstens  den  Werth  haben  dürfte,  Anderen  Mühe 
zu  ersparen. 

Die  Lauge  wurde  mit  Zink  in  neun  gleich  grossen  Antheilen 
ausgefällt.  Die  beiden  äussersten  und  mittleren  Antheile  wurden 
mit  Schwefel  und  Soda  geschmolzen.  Die  fractionelle  Fällung  der 
Lösungen  der  Schmelzen  ergaben  bloss  Zinnsulfid,  auch  die 
w^ässerigen  Filtrate  enthielten  nichts  Anderes. 

Dieselben  Fractionen  mit  Salpetersäure  oxydirt,  eingedampft, 
mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösungen  verdampft,  der  Rückstand 
in  Schwefelammonium  gelöst  und  fractionell  mit  Säuren  gefällt, 
zeigten  ganz  dasselbe. 

Dasselbe  negative  Resultat  gaben  Versuche,  das  Ammonium- 
doppelchlorid durch  fortgesetzte  Krystallisation  zu  spalten  und 
aus  den  verschiedensten  Fractionen  ein  weisses  Sulfid  zu  ge- 
winnen. 

Endlich  habe  ich  noch  das  aus  der  Zinnlauge  mit  Zink  aus- 
gefällte Metall  im  Chlorstrom  in  das  Tetrachlorid  übergeführt 
und  letzteres  fractionell  destillirt,  mit  der  Vorsicht,  dass  die  bei 
der  Darstellung  und  bei  der  Destillation  entweichenden  Dämpfe 
einen  mit  feuchten  Glasperlen  beschickten  Ahsorptionsthunu 
durchstreichen  mussten. 

Aber  weder  aus  diesem  noch  aus  der  Fraction  40° — 113°  der 
der  Destillation,  bei   welcher  300//  reines  Zinntetrachlorid  bei 
113°  hervorgingen,  war  auch  eine  Spur  Germaniumsullid  zu  ge- 
winnen.   Der  bei  der  fractionell**n  Fällung  letzt  abgeschiedene 
Niederschlag,  oxydirt  und  im   Wasserstoffstrome  geglüht,   gab 
Zahlen,  die  auf  ein  Oxyd  ROj  mit  dem  Atomgewicht  109*36 
passen,  so  dass  die  Anwesenheit  irgend  erheblicher  Mengen  von 
Germanium  bestimmt  ausgeschlossen  werden  kann. 

Das  als  Hauptmenge  erhaltene  Zinnchlorid,  in  derselben 
Weise  auf  Zinnoxyd  verarbeitet  und  dann  analysirt,  führte  zu 

SIl»b.  d.  mftthem.-naturw.  Cl.  C.  Bd.  Abth.  II.  U.  -*6 
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dem  Atomgewicht  118*  10;    es   zeigte    einen    viel   niedrigeren 
Siedepunkt,  als  ihn  Bongartz  nnd  C lassen^  angeben. 

In  der  Literatur  *  finden  wir  folgende  Siedepunkte  für  Zinn- 
tetrachlorid mitgetheilt: 

Autor  Druck  Siedepunkt 

Amlrows 752  mm  112  •  5**  C. 

Pierre 753  115  •  4 

Ilagi'u 755  112 

Thorpe 7«)0  118*89 

Dumas 7<)7  12() 

Bongartz  und  Classeu. . .  ohne  Angabe       12^. 

Da  diese  Angaben  ziemlich  variiren  und  zum  Theil  von 
meiner  Beobachtung  abweiclien,  war  eine  nähere  Untersuchung 
dieses  Gegenstandes  nöthig.  Mehrere  käufliche  und  selbst  dar- 
gestellte, aber  stets  kurz  vor  der  Siedepunktsbestimmang  fractio- 
nirte  Proben  wurden  in  einem  mit  Dephlegmator  und  corrigirtera 
Thermometer  ^  versehenen  Kolben  destillirt  und  die  Vorlage 
während  der  Destillation  mit  einer  Röhre  verbunden,  deren 
Schenkel,  je  nach  dem  im  Inneren  des  Apparates  gewünschten 
Druck,  mehr  oder  weniger  tief  in  Wasser  tauchte.  Die  Druck- 
röhre war  von  der  Vorlage  durch  Chlorcalcium-  und  Atzkalk- 
röhren getrennt.  Die  Beobachtungen  ergaben  folgendes  Resultat: 

Druck  Wassersäule  JSiodepuukt 

725  min  —  iV2°  V. 

IM)  lH-5wm  11-';; 

710  208-5  118 

750  887-5  1181.. 

752  865-5  118'.> 

758  'M\i'0  11  «^'ri 

755  4o5-0  118-',  3 

ir.i)  172-5  111 

767  567-5  "lH'a 

770  t;o7-5  11  D., 


'  Bongartz  und  i  lassen,  Berichte  der  Deutschen  ehem.  Ges., 
18SS,  XXI  ^  2yo3. 

-  Lundolt  und  Börnstein,  rhysikalisch-chemij>che  Tabellen. 

^^  Es  wurden  lixirt  der  Schmelzpunkt  des  Schnees,  der  Siedepunkt 
des  Wassers,  dts  Anilins  und  des  Naphtalins.  Direct  nach  jeder  Destillation 
wunle  der  Siedepunkt  des  Wägers  coutrollirt.  Die  Ablesungen  geschahen 
natürlich  mit  dmi  Fernrohr. 
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Es  ist  alßo  hiermit  erwiaseD,  dass  von  allen  mit  Drackaiigabe 
fersetaeoei)  Siedepankton  des  ZinntetracbloridB  nur  eiaer,  und 
rar  der  von  Thorpe,  richtig  ist. 

Das  aus  der  Zinulauge  gewonnene  Metall  lieferte  ein  Bromid, 
dessen  Siedepunkt  bei  20K  lag,  eine  Zahl,  die  mit  den  Angaben 
vonCarnally  und  O^Sllea  und  von  Bongartz  und  Clansen 
tlbereinätimmt. 

Der  aus  der  Zinnlange  einmal  und  nicht  wieder  erhaitene 
weisse  ßchwefelhaltige  Niederschlag  gab  oxydirt  and  im  Wasser- 
stofFstrom  geglüht  Zahlen,  die  auf  das  Atomgewicht  llf>*74 
passen,  war  also  trotz  seines  eigenthUmlichen  Verhaltens  auch 
nur  eine  Zinnverbindung. 

Seine  Wiedererzeugung  aus  Zinntetrachlorid  ist  mir  erst 
nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  gelun^^en, 

Fresenius*  gibt  an,  dass  ein  weisser  Niederschlag  wie 
der  beschriebene  bisweilen  entsteht,  wenn  man  in  Zinnchlorid- 
lösungen Schwefelwasserstoff  einleitet;  er  hält  diese  Verbindung 
flir  ein  Zinnsnift^chlorid,  Ahnliches  beobachtete  Barfoed;^  er 
erhielt  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  metazinnsaure 
Salze  weisse  Niederschläge. 

Lässt  man  w^enig  Schwefelwasserstoff  auf  eine  viel  Amnio- 

Diumsulfat    haltige  Zinnchloridlösung  wirken,   so  scheidet  sich 

diese  Zinnverbindung  aus.  Die  besten  Verhältnisse  scheinen  mir 

£0   sein:  ein  Theil  concentrirtes  Schwefel waaserstoffwasser  auf 

zwei  Theile  einer  lllntprocentigen  Zinnchloridlösung,  vermischt 

mit  vier  Tbeilen  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung.  Der  so  ent- 

sti^ndene  Niederschlag  ist  rein  weiss.  Er  enthält  aber  nach  dem 

Waschen  weder  Schwefel,  noch  Chlor  oder  Ammoniak  und  muss 

ilaher  als  ZinnsauerstoÖVerbindung  betrachtet  werden.  Um  zu 

priifeu,  welche  Oxydationsstole  des  Zinns  vorliege,  wurde  die 

Substanz,  in  verdtlnnter  Salzsäure  gelöst;  sie  löste  sich  schon  in 

iler  Kälte  auf,  ist  also  keine  Metazinnsäure.   Diese  Flüs^iigkeit 

gab  mit  Quecksilberchlorid  nach  einigem  Stehen  einen  Nieder- 

«tehlag,  welcher  auf  die  Anwesenheit  von  Zinnoxydul  schliessen 


*  FreseuiU9f    Anleitung    zm    qualitativen    chemisclien    Analyse^ 
14.  Attft..  1*^74,  179, 

5  B« ff oed,  Krau t-Ome litt, H*uHl>tich  der  jinorgÄO. Chemie, B.  Aufl. 
Hj75.  112. 
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lieBs.  Dieses  mnsste  durch  die  redncirende  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs entstanden  sein. 

Es  war  denkbar,  dass  nur  Zinnoxydul  gebildet  würde,  wenn 
der  Sauerstoff  der  Luft  bei  der  Bildung  des  Niederschlages 
gänzlich  femgehalten  wUrde.  Ein  diesen  Forderungen  Rechnung 
tragender  Versuch  geschah  in  folgender  Weise.  Ein  hoher  Cylinder* 
war  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen.  Durch 
die  eine  Bohrung  führte  ein  Heber,  dessen  innerer,  nach  oben 
wieder  aufgebogener  Schenkel  bis  zur  Oberfläche  des  erzeugten 
Niederschlages  reichte.  In  der  zweiten  Bohrung  befand  sich  ein 
Tropftrichter  und  in  der  dritten  ein  rechtwinkelig  gebogenes,  unter 
dem  Stopfen  endendes  Leitungsrohr,  welches  mit  einem  Kohlen- 
sSureentwicklungsapparat  nebst  Waschflaschen  verbunden  war. 

In  den  Cylinder  kam  zunächst  die  Zinnchloridlösung,  dann 
wurde  der  Stopfen  mit  dem  am  Ende  mittelst  Quetschhahn  ver- 
schlossenen Heber  aufgesetzt,  alsdann  der  Rest  des  Cylinders 
mit  Kohlensäure  gefüllt  und  hierauf  die  Ammoniumsulfatlösnng 
und  das  Schwefelwasserstoffwasser  durch  den  Tropftrichter  ge- 
geben, indem  der  Stöpsel  der  Waschflaschen  gelüftet  und  sowohl 
dieser,  wie  der  Trichterhahu  sofort  nach  dem  vollendeten  Ein- 
fliessen  geschlossen  wurde.  Hatte  der  Niederschlag  sich  abgesetzt, 
so  öffnete  man  den  Quetschhahn  am  Heber  und  die  über  der 
Zinnverbindung  stehende  Flüssigkeit  wurde  durch  die  Kohlen- 
fJäure  herausgedrückt.  Dann  wurde  wie  vorher  der  Cylinder  mit 
ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  der  Inhalt  umgeschüttelt  und 
solange  mit  Wasser  gewaschen,  wie  noch  die  abfliessende 
Flüssigkeit  Schwefelsaure-  oder  Chlorreaction  zeigte.  Darauf 
wurde  mit  ausgekochtem  absolutem  Alkohol  und  schliesslich  mit 
Äther  gewaschen,  welcher  nach  der  Poleck-TümmeTschen 
Methode  *  gereinigt  war.  Der  Niederschlag  kam  dann  in  einen 
mit  Kohlensäure  gefüllten  Exsiccator,  welcher  evacuirt  wurde. 

Nach  dem  völligen  Trocknen  wurde  die  Substanz,  wie  schon 
angegeben,  auf  Zinnoxydul  untersucht.  Sie  enthielt  davon  nur 
wenig.  Sie  wurde  nunmehr  gepulvert  und  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  belassen. 


1  F.  Streiiitz  und  (J.  NruiuKim,  Ann.  der  Pliy^k  und  Chemie,  1890. 
^  Poleok  und  Tümmel,  Berichte  der  Deutsehen  ehem.  Ges.,  1881>, 
XXII  b,  28G:J. 
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Anmljse:  1*  0348^  SubsUnz  lieferten  0*1228^  Wasser  oder  11  «720/0; 
SnOs.HjO  verlrnngt  lO'lV^i^  Wasser. 

Es  ist  dies  also  dasselbe  Hydroxyd^  welches  schon  Weber* 
und  Fremy*  anf  anderem  Wege  erhalten  hatten. 

Da  dieses  Hydroxyd  ziemlich  hygroskopisch  erschien,  wnrde 
▼ersQcht,  ob  es  nicht  beim  Liegen  an  der  Luft  in  SnO,.2H20 
fibergehe.  Nach  dreimonatlichem  Liegen  an  der  Luft,  während 
welcher  Zeit  es  täglich  gewogen  wnrde,  schwankte  das  Gewicht 
nur  noch  proportional  dem  Fenchtigkeitsgehait  der  Lnft.  Es 
wurde  daher  das  niedrigste  Gewicht  während  dieser  Schwan- 
kungen bei  der  quantitativen  Analyse  berücksichtigt. 

Analyse:  0*7267^  Substanz  gaben  beim  Glühen  im  Luftstrom 
0-1456^  Wasser  ab  oder  20*04%.  Es  blieben  zurück  0*5825^  Zinnoxyd 
oder  80  ^lO/^^. 

Berechnet  für 
Gefunden  Sn02.2HsO 

SnOo 80-210/^  80^66o/o 

H,0 20-04  19-34. 

Da  diese  Verbindung  sicii  leicht  in  Salzsäure  löste  und  auch 
sonst  die  Eigenschaften  der  a- Zinnsäure  hatte,  ist  sie  die  isomere 
Verbindung  zu  dem  von  Fremy  untersuchten  m -  Zinnsäure- 
bydrat  Sn(OH\.  Der  geringe  Gehalt  an  Zinnoxydul  erklärt, 
wesshalb  zu  viel  Zinnoxyd  bei  der  Analyse  gefunden  wurde. 

Dieselbe  Zusammensetzung  hat  der  Niederschlag,  wenn  er 
nach  dem  Auswaschen  an  freier  Lnft  bis  zum  constanten  Gewicht 
liegen  bleibt.  Da  auch  hier  Schwankungen  wahmembar  sind, 
habe  ich  das  auftretende  niedrigste  Gewicht  bei  der  Analyse  in 
Rechnung  genommen. 

Analyse:  1*2517^  Substiinz  verloren  beim  Glühen  im  Luftstrom 
0-2589^  Wasser  oder  20-40%  und  es  blieben  zurück  0-9987 ^r  Zinnoxyd 
oder  79-780/0. 

Berechnet  für 
Gefunden  SnOo.2HjO 

SnOg....      79-78%  80- 6^0/^ 

H2O 20-40  19-34. 


*  Weber  und  Fremy,  Rraut-Gmolin,  Handbuch  der  anorgan. 
CAeaiie,  6.  Aufl.,  1875,  109. 
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Also  auch  die  so  erhaltene  Verbindung  war  a-Zinnsäure- 
liydrat,  und  es  ist  somit  erwiesen,  dass  das  der  Vicrwerthigkeit 
des  Zinns  entsprechende  Zinnhydroxyd  Sn(OH)^  in  den  zwei 
Modificationen  in  dem  Metazinnsäureliydrat  und  dem  Zinnsänre- 
hydnit  vorliegt. 

Es  erübrigt  noch  zu  untersuchen,  ob  bei  dem  oben  mit- 
getlieilten  Process  nicht  auch  andere  Alkalisalze  an  Stelle  von 
Amnioniumsnlfat  mit  demselben  Erfolg  aufgewendet  werden 
können,  und  ob  nicht  des  Ferneren  der  Znsatz  von  Schwefel- 
wasserstoff gänzlich  unterbleiben  dürfte,  ohne  die  Reaction  zu 
beeinträchtigen.  Die  folgenden  Schemata  geben  kurz  Bericht 
über  diese  Untersuchungen  und  deren  Resultate. 


I.  Zinnchloridlösung  und  Alkalisalz   ohne   Schwefel- 
wasserstoff. 


Alkalisalz  5^/,,  Ziim- 

^csättigto  Lösung    chloridlösung   Nuch  dein  Mischen 


100  cm 

«KCl 

;')()  cm' 

WO 

NaCl  .... 

;V) 

100 

AinCl  ... 

50 

SiX) 

K0SO4  .  •  • 

U)() 

aoo 

Na,,S04  . . 

150 

300 

Ain2S04  . 

150 

100 

KNO3  1  . . 

nn 

lon 

NaNO»  .. 

50 

100 

AinNOg.. 

50 

klar 


nach  kurzer  Zeit 
weisser  Nieder- 

Hchlag,  sinkt 
langsam  nieder 

klar 


Nach  24  .Stunden 
klar 


J  Niederschlag  volu- 
minöser als  wenn 
\    mit  HoS  versetzt 


(   Opalescenz  (nach 
j  einigen  Tagen  trüb) 
klar 


II.  Zinnchloridlööung  und  Alkalisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 


Schwüt'el- 
Alkalisalz         waMserstoff- 
gesättigt«^  Lr)8ung  lösnn^  conc. 


100  cm^  KCl  .  . 
100  NaCl  . 
100        AmCl 


25  cw« 

25 

25 


.5%  Zinn- 
chlorid- 
lösung 

50  cm'' 

50 

50 


Nach  dem 
Mischen 

\  Anfangs  klare 
/gelhe  Lösung,  1 
>        später 
(      schwache 
j      'J'rübung 


Nach 
24  Stunden 

Schwad. er 

gelber 
Niederschlag 


1  Hart'ord,  Löweutbal  und  Hose  geben  an,  dass  metazinnsaure 
Salz«'  mit  Alkalinitraten  weiss  geföllt  werden  (Kraiit-Gmelin,  Handbuch 
H.  a.  0.). 
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Schwefel-       5%  Ziuu- 
Alkaüsalz         Wasserstoff-      chlorid  Nach  dem  Nacli 

gesättigte  Lösung  lösung  conc.       lösung  Mischen  24  Stunden 

30' '  cm^  Ko^O^  ...  75  cm^  15l)  cm'      \  sofort  weisser  i 

300        N^SO,  . .  75  150  '  Niederschlag,  (       weisser 

.      o^  1      setzt  sich     i  Niederschlag 

31 0        Am^SOi  •  *^  1^^  j  rasch  zu  Boden; 

100        KNO3....  25  50                       klar               Trübung 

100        NaNOg  .,  25  50                          „                Opalescenz 

100         AmNOs..  25  50                           „ 

Die  Einwirkung  von  Natrinmsulfat  nnd  Ammoniumnitrat  auf 
Zinntetrachlorid  ist  schon  von  Löwenthal  *  studirt  worden.  Hei 
ersteren  habe  ich  den  von  diesem  Forscher  beschriebenen  Effect 
beobachtet;  mit  Ammoniumnitrat  konnte  ich,  trotz  wiederholter 
Versuche  mit  mehreren  Ammoniuninitratproben  verschiedenen 
Ursprungs  und,  um  gewiss  keine  Metazinnsäure  dabei  zu  haben, 
mit  frisch  dargestellter  flinfproeentiger  Zinntetrachloridlösniig 
auch  nach  24  ständigem  Stehen  keine  Fällung  entdecken.  Da 
Löwenthal  das  Ausfällen  von  Zinnverbindungen  mit  Ammonium- 
nitrat für  quantitativ -analytische  Intersuchungen  empfiehlt,  er- 
scheint mir  diese  Beobachtung  sehr  merkwürdig.  Auch  beim 
Erwärmen  fiel  erst  nach  längerer  Zeit  ein  Niederschlag  heraus. 

Die  Sulfate  lieferten  also  mit  und  ohne  Schwefelwasserstoff 

in    Zinnehloridlösung    deutliche    weisse   Niederschläge,    daher 

wurden  mit  ihnen,  behufs  analytischer  Untersuchung,  die  Proben  in 

grösserem  Massstabe  angestellt.  Die  gut  gewaschenen  Fällungen 

zeigten  alle  «-Zinnsäurereaction  und  waren  weiss,  mit  Ausnahme 

jeuer   von    Zinntetrachlorid   und    Ammoniumsulfat,    welche    zu 

gelblichgrauen   opalartigen  Stücken    zusammenschrumpfte.  Alle 

wurden  fein  pulverisirt  an  der  Luft  bis  zum  constanten  Gewicht 

gelassen  und  analysirt: 

Zinnoxyd  Wasser 

Allgewendete  Substanz  Gewicht  Procent  Gewicht  Procent 

K,804-hn.S....    1-9170(7  l'i^210g  79 -63  0-3910  </  20  39 

K-isO...." 10185  0-S115  79-67  O-2080  20*42 

Xjus64H-H28....2--2757  1-S080  79-49  t)-47a8  20-82 

Na[>S04..." 2-242:{  1-7748  79-13  0  4691  20-92 

Am.SOi-hHoS...  1-2517  0-9987  79-7S  (i-25.s9  20-40 

AUVSO4  ........  2  2820  1  •  8504  81  -  OS  0  -  4440  1 9  -  46 

1  Löwenthal,  Journal  für  prakt.  Chemie,  77,  324. 
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Diese  Analysen  sprechen  also  ebenfalls  für  die  Formel 
SnO,2H,0,  denn  diese  Verbindung»  enthält  SO- 66%  SnO,  und 
19-347oH,0. 

Die  Thatsache,  dass  nicht  nur  Metazinnsäure,  sondern  auch 
die  sogenannte  a- Zinnsäure  als  Ortho  Verbindungen  bestehen 
können,  ist  nicht  unwichtig.  Die  zwei  Verbindungen  unterscheiden 
sich  nicht  in  den  Zusammensetzungen,  sondern  im  Molecular- 
gewichte^  und  entgegen  neueren  Ansichten  ist  die  von  Berzelius 
noch  immer  richtig,  welcher  Zinn-  und  Metazinnsäure  als  isomere 
Verbindungen  (im  jetzigen  weiteren  Sinne)  angenommen  hat. 


'  Die  beschriebene  Verbindung  scheint  ideutisch  zu  sein  mit  dem 
o-Zinnsäurehydrat,  demFremy  und  Weber  ihren  Analysen  gemäss  die 
Formel  geben:  3 Sn 02,711^0  (Kraiit-Gmclin,  Handbuch,  1875, 109).  In 
Graham-Ott o's  Lehrbuch  der  anorgan.  Chemie,  2,  II,  1273  wird  diese 
Zusammensetzung  als  „sehr  unwahrscheinlich«'  bezeichnet,  eine  Bemerkung, 
die  mit  der  obigen  Vermuthung  sehr  gut  in  Einklang  zu  bringen  ist. 
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tJTber  den  Benzoesäureester  des  Grlycosamins 

VOÜ 

Dr.  G.  Pom. 

Aus  dem  chemischeu  Initttute  der  k.  k.  Universität  in  Graz. 


Gleichzeitig  mit  Kaeny*  habe  ich  mich  mit  der  Unter- 
^snchung  des  Glycosamins  boschäfiigt  und  bin  in  mancher  Be- 
'  aiehaijg,  so  was  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin,  sowie 
salpetriger  Süure  auf  den  Benzo^sUrireester  des  Glycosamins^  zu 
denselben  negativen  Resnltaten  wie  jener  gelangt  Auch  andere 
Keaetionen  versagten;  so  wirken  Halngenwa^ßerRtoffsänren  auf 
Glycosamin  gar  nicht  oder  unter  totaler  Zerstörung  ein»  die  Oxy- 
dation mit  Brom  lieferte  stets  nur  amorphe  Producte,  reducircnde 
Agentien  griflfen  Glycosaminchlorhydrat  nicht  an,  und  das  gleiche 
gilt  von  dessen  Beozo^säureester,  der  aber  bei  gesteigerter  Tem- 
peratur stets  Benzoesäure  abgab.    - 

Was  die  Zusammensetzung  des  Benzo^säureesters  betrifft, 
hin  ich  zu  wesentlich  anderen  Resultaten  als  Kueny,*  und  bei 
Versuchen,  die  meiuigen  unabhängig  von  der  Elementaranalyse 
zu  stutzen ,  auf  eine  nicht  schwierig  ausfuhrbare  Methode  ge- 
kommen^  vermittelst  welcher  man  den  Benzoßsäuregehalt  in  Estern 
mit  genügender  Genauigkeit  in  Fällen  ermitteln  kanUi  wo  die 
gewöhnlichen  Vorschriften  mit  Sicherheit  nicht  ausführbar  sind. 
Da  ich  die  Zusammensetzung  des  Benzo&*säureesters  anders 
gefunden  habe  wie  Kuenv^  glaube  ich  die  von  mir  eingehaltenen 
Bedingungen  der  Darstellung  angeben  zu  mdsi^en. 


1  Zoitsclirift  für  phy^iolog.  Chemie,  XIV,  4, 

>  Bis  auf  die   qnnutitjUive  Bestiuituung  der  Benzo^äure  witr  die 
Intei^uoliuiig  Tolleudet,  als  fuir  die  Untersachung  von  Knony  bekiuint 
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Bonzoyliruiig  des  Glycosamins. 

I. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Glycosaniinchlorhydrates 
mit  Überschüssigem  Benzoesänreanhydrid  gelang  die  Benzoylirung 
nicht,  wie  auch  Kueny  angibt;  nach  dem  Zerreiben  der  Reac- 
tionsmasse  und  Extraction  mit  Natriumcarbonat  hinterblieb  ein 
krystallinischer  Rückstand,  der  aber  nurBenzoösäureanhydrid  war. 

Als  jedoch  2//  Glycosaminchlorhydrat  mit  0-5//  Bcnzoyl- 
chlorid  zwei  Stunden  in  einem  Kidbchen  mit  aufgesetzter  Capillare 
auf  dem  Ölbade  auf  150 — 100**  erhitzt  wurden,  trat  bei  150**  die 
Entwicklung  von  Salzsäure  ein,  die  ganze  Masse  färbte  sich 
intensiv  braun  und  hinterliess  beim  Verreiben  mit  Natrium- 
carbonatlösung  braune  Krystalle,  die,  aus  Alkohol  oft  umkry- 
stallisirt,  den  anfänglichen  Schmelzpunkt  135**  auf  202**  erhöhten. 
Leider  hatte  ich  von  dem  höchstschmelzenden  Product  nicht 
soviel,  um  eine  Elementaranalyse  machon  zu  können,  es  ist 
aber  wohl  nicht  zu  zweifeln,  dass  das  erhaltene  Product  iden- 
tisch mit  jenem  des  gleichen  Schmelzpunktes  ist,  das  durch 
Benzoylirung  in  alkalischer  Lösung  <*ntsteht.  Die  Ausbeute  ist 
sehr  gering,  und  wird  dadurch  erklärt,  warum  Kneny  auf  diese 
Art  negative  Resultate  erhalten  hat.  Hasch  und  in  relativ  guter 
Ausbeute  erfolgt  dicDarstelluirg  nach  dcrMcthode  von  Schotten, 
Baum  und  Baumann. 

Je  15//  Glycosaminchlorhydrat,  in  60  Theilen  Wasser  gelöst, 
versetzte  ich  mit  420  r/w*  10"  ^  Tsatronlauge  und  ()Or/w*  Benzoyl- 
chlorid.  Die  Gemenge  wurden  unter  zeitweiliger  Abkühlung  so- 
lange geschüttelt,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  fast  voll- 
ständig verschwunden  war  und  sich  das  abgeschiedene  Benzoyl- 
dorivat  zu  einer  zusammenhängenden  teigigen  Masse  vereinigt 
hatte.  Dann  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  abgegossen,  das 
abgeschiedene  Glycosaminbenzoat  zu  wiederholten  Malen  mit 
Wass(M-  kräftig  durchgeschüttelt,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
nicht  mehr  alkalisch  reagirte.  Die  durch  diese  Operation 
consistenter  gewordene  Masse  zweier  Operationen  wog  15// 

Dieselbe  wurde  nun  mit  nngeföhr  50//  Alkohol  auf  dem 
Dampfbade  erhitzt.  Hiebci  färbte  sich  der  Alkohol  gelt),  während 
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«ich  ein  kry^talliniseher  weisser  Kt>rper  absetzte.  Nim  wurde 
Alkohol  zugesetzt  nnd  znm  Kochen  erbiUt,  bis  vollstäudige  Lösim;^: 
erfolg'ie;  liezti  waren  121M>*/ Alkohol  erforderlich. 

Die  gelbliche  L*1snug  kochte  ich  lungere  Zeit  mit  geglühter 
Thiorkohle.  Die  hiernach  filtrirte  Flllsi^igkeit  war  vollkomiiien 
farblos  und  «chied  öcIiod  beim  Filtriren  zu  Grnppen  vereiui^'te 
fladeli^nnige  Krystalle  ab;  nach  dem  vollstämiigen  Erkalten 
erstarrte  die  ganze  Lösung  zu  eiücm  filzigen  Brei.  Die  vor»  der 
Mutterlauge  durch  Absaugen  getrennte  Krystallmasse  wurde 
mit  Alkohol  gewaschen  tind  nochmals  in  der  70  fachen  Menge 
kochenden  Alkohols  gelöst  und  zum  Krystallisiren  gebracht. 
Kaeh  dem  Absaugen  der  Mutterlauge  und  Auswaschen  mit  Alkohol 
trocknete  ich  die  erhaltenen  Krystalle  Über  concewtrirter  Schwefel- 
säure*  r)ie  Menge  derselben  betrug  8  t/.  Eine  aussrefllhrte  Schmelz- 
punkthestiminung  ergab  die  Schnielztemperatitr  zu  203^,  Der 
angegebene  ^Schmelzpunkt  änderte  sich  auch  nach  »echtimaligem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  niriit  Au.s  den  Mutterlaugen  wurden 
durch  Eimlampfeu  und  wiederlioltcs  Umkry^tallisiren  noch  2// 
der  bei  203**  schmelzenden  Krystalle  erhalten. 

Ein  kleiner  Theil  der  Krystalle,  ans  Eisessig  unikrystallij^irt, 
seigte  den  Schmelzpunkt  2W**,  welch'  letzterer  nach  nochmaligem 
CnikrystaJlijsiren  auf  20.H''  stieg.  Die  erhaltenen  Krystalle,  noch 
iweimal  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  ergaben  wieder  den  Schmelz- 
pnnkt  zu  203**,  welcher  sich  bei  weiterem  Umkrystallisireu  nicht 
mehr  Mndcrte.  Daflir  stieg  bei  einer  anderen  Darstellung,  wo  das 
rohe  Estergemenge  direct  aus  Eisessig  umkrystallisirt  wurde, 
der  Schmelzpunkt  allmälig  bis  auf  215'',  ähnlich  wie  es  Kueuy 
beschreibt.  Leider  war  diese  Substanz  verbraucht,  als  ich  meine 
späteren  Beobachtungen  machte,  und  daun  nicht  wieder  zu 
erhalten.  Ich  hatte  aber  festgestellt,  dass  die  Zusammenset/ung 
dnrch  die  Verschiedenheit  des  Schmelzpunktes  nicht  beröhrt  wird 

Die  Analysen  sind  mit  Material  verschiedener  Darstellung 
Rnggeftlhrtf  Nr,  3  und  4  mit  dem  Ester  vom  ?^ehmelzpuukt  215**. 


1.  0-1155^  lieferten  0*2975^  COg  uati  O-u:.  ^y  UM. 
t.  0*2oiiit^  lieferten  n-5ir,y  CQ^  und  0*08ö5^  U.ß. 
a,  0'12h6^  lieferten  0'32l»5^  Cü^  und  0-m5U(7  Ü^O. 
t.  0-lUG^  Ibfertea  0-2717^^  CUj  uud  0-<J469^  ll^O. 
h,  0-«20i>*?  lieferten  i  em^  X  hei  B  78S  und  t  16*, 
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BerDohnet  flir 

C 70-88  68-57 

H 4-72  4-87 

N 2-00  2-34 

Gefunden 

1.  II.           III.  IV.  V."" 

C 70-21  70-30  69-79  69-9  — 

H 4-81  4-81        4-44  4-91  — 

N —  -            -  -  2-06 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  sowobi  im  Kohlenstoff-, 
Wasserstoff-  und  Stickstoffgehalt  ziemlich  genan  mit  den  fUr  das 
Pentabenzoyiglycosamin  berechneten  Zahlen,  während  sie  von 
denen  des  Tetra ben/oates  besonders  im  Kohlenstoffgehalt  sehr 
stark  abweichen.  Da  die  von  Kueny  gemachten  Beobachtungen 
mit  Ausnahme  seiner  Analysenzahlcn  mit  den  meinen  fast  völlig 
Übereinstimmen,  so  ist  es  wohl  ausgemacht,  dass  sein  Tetraester 
nichts  anderes  als  der  Pentaester  ist.  Das  Pentabenzoyiglycos- 
amin bildet  schneeweisse,  feine  Nadeln,  die,  unlöslich  in  Wasser, 
sich  in  ungcfShr  200  Theilen  kalten,  leichter  in  kochendem 
Alkohol,  sowie  heissem  Eisessig  lösen.  Durch  Eindampfen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  unter  Abspaltung  von  Benzoesäure 
wieder  salzsaures  Glyeosamin  gebildet. 

Dieselben  Spaltungsproducte  erhält  man,  wenn  die  aus  den 
alkoholischen  Mutterlaugen  gewonnenen  teigigen  Massen  mit 
concentrirter  Salzsäure  gekocht  worden,  sowie  aus  den  öligen 
Verbindungen,  die  sich  abscheiden,  wenn  die  nach  der  Benzoy- 
lirung  abgegossene  Salzlösung  nochmals  mit  Natronlauge  und 
Benzoylchlorid  geschüttelt  wird. 

Obzwar  die  Elementaranalyse  über  die  Zusammensetzung 
des  Esters  kaum  Zweifel  lässt,  schien  es  mir  doch  noch 
wUnschenswerth,  jene  durch  tlirccte  Benzoylbestimmungen  zu 
bestätigen. 

Da  bei  der  Verseifung  des  Esters  mit  Alkalien  Ammoniak 
und  andere  Zer.störungsproducte  des  Glycosamins  entstehen 
müssen,  welche  die  genaue  Bestimmung  der  Benzoösäure  er- 
schweren, ging   ich   derart  vor,    dass  ich  mit  der  zehnfachen 
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Menge  concentrirter  Salzsäure,  die  mit  Benzo^äure  gesättigt 
war^  darch  zweistündiges  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf 
IW  zerlegte.  Nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  wurde  der 
Rohrinhalt  vor  der  Pumpe  filtrirt,  zunächst  mit  der  benzo^säure- 
haltigen  Salzsäure,  dann  mit  einer  wässerigen  Benzo^säurelösnng 
vollständig  gewaschen.  DerFilterrUckstand  enthielt  neben  Benzol- 
säure  geringe  Mengen  kohliger  Substanz,  die  sich  in  Natronlauge 
aber  nur  spurenweise  löste. 

Er  wurde  in  überschüssiger  7io  N.Natronlauge  gelöst,  dann 
durch  Übersättigen  mit  Säure  und  Zurücktitriren  mit  Lauge 
bestimmt.  Lakmus  ist  als  Indicator  nicht  anwendbar,  wohl  aber 
PhenolphtaleYn.  Die  Normallösungen  waren  auf  reine  Benzoösäure 
gestellt 

Das  Verfahren  hat  mehrere  Fehlerquellen,  deren  erheblichste 
sein  dürften,  dass  beim  Mischen  der  zwei  WaschflUssigkeiten 
etwas  Benzoesäure  ausfällt,  und  neben  Benzoesäure  auch  kleine 
Mengen  humöser  Substanzen  vom  Alkali  gelöst  werden. 

Thatsächlich  ist  auch  in  allen  Fällen  der  Benzoylgehalt  zu 
hoch  gefunden  worden.  Der  Fehler,  etwa  P/o+i^st  aber  viel 
kleiner  als  die  Differenzen,  die  sich  für  db  Benzoyl  in  den  meisten 
Fällen  berechnen  und  meist  57o  übersteigen. 

In  der  Zusammenstellung  der  Analysen  bedeuten  Cubik- 
centimeter  ^J^^  Na  OH  jene  durch  Über-  und  Zurücktitriren  ge- 
fundene Menge,  die  zur  Neutralisation  der  gewaschenen  Benzoe- 
säure nothwenciig  war. 

Glycosaminbenzoat. 

0-703^  verbrauchten  45-8  cm»  Vio  Na  OH. 
0-415^  „  30-2nii«    . 

0-500^  ^  36-0 rm*    „ 

0'4-JO^  „  30-2  cm*    „ 

Benzoesäure. 

Berechnet  tür  das 

Gefunden         --^     ""^ ^ -*"      ^ 

v.^— ^-^_         4.,  5.,        6.  Benzoat 

88-40/0   \ 

88-7        / 

g^.j^        \     82-0         87-3        Ol-io/o 


r-8     / 

5-7       ) 
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G.  Puxn,  BcnzoesKurceBter  des  Glycosamins. 


Die  gefundenen  Werthe  erhalten  dadurch  weitere  Stütze, 
dass  Benzoesäureestcr  von  zweifelloser  Zusammensetzung  eben- 
falls ziemlich  gnt  stimmende,  aber  auch  etwas  zu  hohe  Zahlen 
lieferten. 


Glycerintribenzoat. 
0 '  420  g  verbrauchten  81 '  4  em^. 

DextrosepentabenzoHt. 
0*480^  verbrauchten  81*4  cn^. 


Benzo^Bäure. 

Berechnet  für 

2  Benzoyle 

81-30/0 

Berechnet  für 

5,      6  Benzoyle 
«7-2        91-0«/o 


Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass  das  Glycosamin, 
das  wahrscheinlich  Aldehyd  oder  Anhydrid  ist,  entgegen  den 
Beobachtungen  von  Banmann  nnd  Kueny  vollständig  benzoylirt 
werden  kann. 
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Zur  Kenntniss  der  Überwallungsharze 

von 
Max  Bamberger. 

Aus  dem  Laboratorium  tlir  allgemeine  und  analytische    Chemie   an   der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

iMit  1  Textfigur. 

Nachdem  auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Benedikt  im 
chemischen  Laboratorium  der  technischen  Flochschule  das  Ver- 
halten der  Harze  bei  den  quantitativen  Keactionen  zuerst  von 
V.Schmidt  und  Erban*  stwiirt,  und  deren  Augaben  sodann  von 
mir  durch  die  Bestimmung  des  Methoxylgehaltes  *  ergänzt  worden 
waren,  konnte  auf  Grund  der  erhaltenen  Daten  an  eine  ein- 
frehendere  wissenschaftliche  Untersuchung  jener  Harze  gegangen 
werden,  welche  bei  diesen  Keactionen  besonders  auffallende 
Zahlen  ergaben. 

Ich  habe  auf  Wunsch  des  Herrn  Prof.  Benedikt  zunächst 
das  Studium  der  Uberwallungsharze  der  einheimischen  Coniferen 
übernommen,  welches  desshalb  interessante  Resultate  zu  liefern 
versprach,  weil  ich  in  einem  derselben,  dem  Uberwallungsharze 
der  Schwarzf()hre  [PhiNs  Lartcio 'Poir.)  einen  auffallend  hohen 
Methoxylgehalt  entdeckt  hatte,  während  andere  Coniferenhar/.e, 
z.  B.  Colophonium,  das  Scherrharz,  die  Harze  von  Pinus  Taeda 
und  Pinna  halepensis  kein  Methoxyl  enthalten. 

Über  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  J.  Wiesner  wurden 
zwei  Uberwallungsharze  von  Herrn  Dr.  F.  Krasser,  Assistent 
am  pflanzenphysiologischen  Institute  der  hiesigen  Universität, 


1  Monatshefte  für  Chemie,  VIT,  655. 
-'  Ebenda,  XI,  H. 
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einer  nillieren  Untersuchung  unterzogen,  wofür  ihm  hier  der 
wlirmste  Dank  ausgedrückt  werde.  Dr.  F.  Krasser  schreibt 
diesbezüglich: 

„Bei  der  naturhistorisclien  Charakterisiriing  der  beiden 
Harzproben  ergab  sich,  dass  das  eine  sieh  als  typisches  Über- 
wallungsharz der  Schwarzföhre  {Phws  Laricio  Poir.)  erwies,  das 
andere  als  Uberwallungsharz  der  Fichte  {Picea  vulgaris  Link) 
anzusehen  sei.  Das  Überwallungsharz  der  Sehwarzftthre  wurde 
schon  18()9  von  Wiesner  entdeckt  und  in  einem  seiner  für  die 
technische  Waarenknnde  grundlegenden  Werke  *  beschrieben. 
Behufs  Vergleichung  mit  dem  erst  zu  charakterisirenden  Über- 
wallungsharz der  Fichte  erlaube  ich  mir  diese  Beschreibung,  in 
einigen  Punkten  ergänzt,  wiederzugeben,  daran  soll  sich  die 
naturhistorische  Charakteristik  des  Überwallungsharzes  der  Fichte 
anschliessen. 

a)  Das  Überwallungsharz  der  Schwarzföhre.* 

Die  vorliegenden  Stückchen  haben  die  (iestalt  kleiner  Roll- 
kieselsteine, im  Durchmesser  meist  1 — 2  cni.  Die  Oberfläche  ist 
durch  Verwitterung  matt  geworden.  Die  Bruchflächen  frisch  auf- 
gebrochener Stücke  sind  von  gelblicher  Farbe  und  werden  an 
der  Atmosphäre  roth  mit  einem  Stich  ins  Violette.  Das  gepulverte 
Überwallungsharz  wird  schon  nach  einigen  Stunden  pfirsichblUh- 
roth.  Das  Überwallungsharz  repräsentirt  sich  als  dichte  homogene 
Masse,  welche  von  kleinen  bis  steeknadelkopfgrossen,  zusammen- 
hanglosen Hohlräumen  durchsetzt  ist.  In  die  amorphe  Grund- 
snhstanz  sind  zahlreiche  dopi)eltbreehende  Krystalle  eingelagert. 
Heiehlich  sind  schief  rhombische  Tafeln  vorhanden,  welche 
namentlicli  nach  kurzer  Einwirkung  von  Terpentinöl  oder  absolu- 
tem Alkohol  deutlieh  hervortreten.  Die  ausserdem  in  der  Grund- 
masse  vorhandenen  ausserordentlich  zahlreichen  kleinen,  wetz- 
stcintl^rmigen  Krystalle  treten  vornehmlich  zwischen  gekreuzten 
Kieols  deutlich  in  Erscheinung,  wobei  sie  in  verschiedenen  Farben 

»  Wiesner,  .,Die  tcclinisch  voiwoiidoten  (lun)miartou,  Harze  und 
Balsame**.  Erlangen  IHGi»,  111  und  „l>ie  Rohstoffe  des  PHanzenreichcs**, 
I.eip/JK  1873,  100. 

-  I)ie  iiiit^etheilte  Besclireibung  liisst  auf  der  von  Wiesner  1.  c. 
I^egebeueu. 
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auf  leuchten.  Anden  Kanten  sind  die  Harzsplittcr  durchscbeinend, 
der  Brueli  ist  flach  muschelig,  der  Glanz  als  FettglanZ;  bernstein- 
artig zu  bezeichnen.  Die  Dichte  ist  grösser  als  die  des  Wassers 
uad  geringer  ale  die  der  concentrirten  Sehwefelsänre.  Tenacitfit: 
Bpr^ide  bis  milde.  .Strich:  weis.««.  Der  Geruch  ist  angenehm  und 
erinnert  an  die  Zimmtsänre  Itlhrenden  Harze.  Sehr  deutlich  tritt 
der  aromatische  Geruch  beim  gepnherten  Harz  Jiuf,  welohta 
Übrigens  auch  einen  an  Butter^äure  erinnernden  Geruch  besitzt. 
Geschmack  milde,  aromatisch,  nicht  bitter.  Organische  Einschlüsse 
fanden  sich  nicht  vor. 

ft)  Da:5  Überwallungsharz  der  Fichte. 

Knollenförmige,  nnregelmässig  gestaltete  StUckchcn  ver- 
»chiedener  Grösse,  1 — Sem  im  Ditrehmesser,  mit  höckeriger, 
dnrch  Verwitterung  matter  Oberfläche. 

Die  friöchep.  Bruchflacben  sind  bei  den  festesten  Stückchen 
gelbiich  und  weiss  gesprenkelt  und  werden  an  der  Atmosphäre 
—  wie  beim  Überwallungsharze  der  Schwarzkiefer  —  roih  mit 
einem  Stich  ins  Violette.  Bei  den  meisten  Stückchen  erscheint 
jedoch  dieBrufhfläche  marmorirt,  derconglomeratartigenStructor 
des  Harzes  entj^prechend,  welchem  sichtlicli  aus  weissen,  gelben 
bis  braunen  Massen  zusammengesetzt  ist  Das  gepulverte  Harz 
wird  auch  nach  Tagen  nicht  pfirsichblüliroth»  sondern  licht 
zimmtbraun.  Die  dichtesten  Stücke  sind  der  Stitictur  nach 
homogen,  hie  und  da  von  sehr  kleinen  zasammcnhan^losen  Hohl- 
riiumen  durchsetzt,  während  andere  Stlfcke  fast  körnige  Structur 
aufweisen.  Homogene  und  körnige  Structur  sind  oft  an  einem 
Sttteke  in  seineu  verschiedenen  Partien  zu  beobachten.  In  die 
amorphe  Grnndmasse  sind  theils  tafelförraigCj  theils  kleine  wetz- 
Bteinförmige  Krystalle  eingelagert,  Sie  sind  zahlreich  in  den 
fliehten,  homogenen  Partien^  treten  fast  gäuzlich  zurück  in  den- 
jenigtJn,  wo  das  Harz  in  Folge  reichlichen  Gehaltes  an  ätherischem 
Ule  geschmeidig  ist.  HarzbruchstUeke  sind  an  den  Kanten  durch- 
scheinend. Frische  Bruchflächen  besitzen  Fettglanz.  Der  Bruch 
ist  als  flach  nmschelig  bis  erdig  zu  bezeichnen.  Dichte  grösser  als 
die  des  Was^^ers,  geringer  als  die  der  concentrirten  Schwefel- 
säure, Tenacitiit:  milde  bis  geschmeidig.  Strich:  weiss.  Geruch 
loharlig^  erinnert  weder  au  Zimmtsäure^  noch  an  Buttersäure; 

»iut.  4.  ir.iihMn,'04t«rw.  n.  C.  Bd.  Abüi.  11.1»,  27 
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namentlich  am  Harzpalver  gut  wahrzunehmen.  Geschmack  milde, 
etwas  aromatisch,  häufig  ingwerartig,  nicht  bitter. 

Organische  Einschlüsse.  Einzelne  von  den  Harzstttcken 
waren  mit  Rindenfragmenten  im  Zusammenhange.  Die  Art  und 
Weise  des  Zusammenhanges  liess  das  fragliehe  Harz  als  Über- 
wallungsharz  erkennen.  Die  anatomische  Untersuchung  der  er- 
wähnten Rindenfragmente  lehrte,  dass  dieselben  von  Picea 
vtilgaris  Link  herstammen.  Diese  Entscheidung  wurde  dadurch 
erleichtert,  dass  als  Stammpflanze  des  Harzes  nur  Tanne,  Lärche, 
Föhre  und  Fichte  in  Betracht  kamen.  Die  anatomische  Unter- 
suchung der  Rinden  von  Tanne,  Lärche  und  Fichte  wurde  be- 
kanntlich schon  V.  Höhnel  (1880)*  dargelegt,  während  Möller* 
auch  die  Föhre  aufgenommen  hat.  Da  das  zu  bestimmende 
Rindenfragment  in  der  secundären  Rinde  Steinzellen  besass,  bei 
Pinvs  aber  die  secundäre  Rinde  gar  keine  sklerotischen  Elemente 
enthält;^  so  konnte  die  Identificirung  der  fraglichen  Rinde  anter 
Berücksichtigung  der  Angaben  v.  HöhneTs  nicht  schwer  fallen; 
sie  war  dann  schon  an  dem  gänzlichen  Fehlen  von  Spicularzellen 
als  Fichtenrinde  zu  erkennen." 

Das  Überwallungsharz  der  Schwarzföhre. 

Eine  grössere  Menge  dos  Überwallungsharzes  der  Schwarz- 
fthre  verdanke  ich  der  Güte  des  Herrn  C.  Mitterer,  Besitzer 
einer  Mühle  und  Harzsiedcrei  in  Weissenbach  an  der  Triesting. 
Ich  erlaube  mir  hier  an  dieser  Stelle,  Herrn  Mitterer  für  die 
Besorgung  dieses  nicht*leioht  zu  beschaffenden  Harzes  meinen 
wärmsten  Dank  auszusprechen. 

Der  Schmelzpunkt  des  Überwallungsharzes  liegt  bei  circa 
100°.  Es  lr)st  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Methylalkohol,  Eis- 
essig, Amylalkohol,  Aceton,  theilweise  in  Benzol,  Chloroform, 
SchwefelkohlcnstolT,  Terpentinöl^  fast  nicht  in  Petroleumäther. 

Um  den  Einfluss  des  Lichtes  und  der  Luft  auf  das  Harz  zu 
ermitteln,  wurde  es  im  Dunkeln  gepulvert,  worauf  nach  kurzer 
Zeit  intensive  Rothfärbnng  eintrat.  Lässt  man  das  gelbe  Harz 
in  die  Barometerleere  aufsteigen,  so  ist  nicht  die  geringste  Roth- 

1  Die  Gerberrindon.  Heiiiii  1880,  S.  41  und  42. 
*  Anatomie  der  Baumrinden.  Berlin  1H82. 
«  Möller,  1.  c.S.  426. 
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ftAaos  WM  bemaken^  sdbit  wbbh  Ams  Haix  tmnge  dort  bleibt 
Seist  mmu  ddtt  lotbe  lUrt  llogere  Zeit  dem  KiaÜttwwi  der  Loft 
US,  «  gtM  die  roftbe  Färb«  in  eine  liehlbriiiinliebe  iber. 

Bei  der  Deotflbitioii  do8  lUrses  im  Vacnnm  g:ehf  eioe  brinr 
lieh  sefllrbia^  dirbfUirricr  Uwmm  iber,  welche  nncb  nir ht  nthcr 
nnlemeiil  werdee  iit  Tereetel  maui  eine  alkoholische  L5snn|f 
det  Hsnes  mit  einer  Bletrnckerllieiuig»  8o  erhiU  man  einen  aebr 
reieUiehen  gelben  Niedenscblag.  Das  Hart  gibt  eine  sehr  intensire 
FMof<lgiiciitfBactimL 

Die  Siar^  and  Jodinbl  des  Harzes  wurde  naeh  der  Methode 
Toa  Sebmidt  und  Crban^  bestimoit.  Die  K{^tcstorfer^8ehe 
2ahl  konnte  oiebt  besÜmtnt  werden,  da  die  alkalische  Ijösnn^ 
des  Har£<^  io  ilunkel  geflirbl  war.  das«  an  ein  Tttriren  Dicht 
gedaehi  werden  konnte. 


Siarexalil 
116-6 


Jodzahl 
51   9. 


Die  Metbylzableii  wurden  mit  dem  Metkoxvlbestiinmungs- 
von  Benedikt  and  GrtUener  vorgenommen. 

Methvlzahlen. 

fian  Ton  ll«rz  von 

Prof.  H  S  b  n  e  1  WeiraenbAch 

49-6  54  8 

50-9  54*1. 

Ein  Vorversuch  er^rib  die  Beobachtnui:,  duss.  wenn  man  das 
Harz  lungere  Zeit  mit  Wajjser  koeht,  die  Losung  vom  gesebmol 
jtenen  Harze  abfiUrirt  and  mit  Äther  Husschuttelt,  bei  dessen 
Verdnnaten  eine  ziemlich  reichliche  Menge  eines  krj^stalliniseheii 
Bllckatfindcs  bleibt. 

Zur  Darstellung  einer  grösseren  Menge  dieses  Rnck^tundes 
worden  circa  3  kg  des  Harzes  aufgearbeitet.  Es  erwies  sieh  als 
vortheilhafter.  das  Harz  zuerst  in  Alkohol  aufzulösen  unil  diese« 
dann  durch  Einleiten  von  Wasseniampf  zu  enlferrieri.  als  das 
Aut^kochen  mit  Wasser  direct  vorzunehmen.  Die  obige  Quantität 


1  MonatiOieflG  ülr  Cbetme,  VU,  &bb. 
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Harz  wurde  mit  etwa  9  /  TO^oig^n  Alkohol  Übergossen  und  einige 
Zeit  stehen  gelassen,  wobei  der  grösste  Theil  des  Harzes  in 
Lösung  ging.  In  der  abfiltrirten,  alkoholischen  Flüssigkeit  wurde 
nun  in  mehreren  Partien  der  Alkohol  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf entfernt.  Das  Harz  schied  sich  bei  dieser  Operation  am 
Loden  des  GefUsses  als  geschmolzene  Masse  ab.  Die  ttber  dem 
Harze  befindliche  wässerige  Lösung  Ä  wurde  abfiltrirt  und  einige 
Zeit  stehen  gelassen,  wobei  sich  aus  ihr  eine  grössere  Menge 
eines  harzartigen  Körpers  ausschied,  welcher  anfangs  weich, 
s|)äter  zu  einer  von  zahlreichen  Krystallen  durchsetzten  Masse 
erstarrte.  Auf  die  Untersuchung  dieser  Masse  wurde  vorderhand 
nur  insoweit  eingegangen,  als  die  Methylzahl  bestimmt  wurde, 
und  zwar  betrug  dieselbe  60*4,  war  also  grösser  als  die  des 
ursprünglichen  Harzes. 

Aufarbeitung  yon  A. 

Aus  der  wässrigen  Lösung  schieden  sich  nach  einigen 
Tagen  reichliche  Mengen  von  krystallinischen,  weissen  Krusten 
ab.  Dieselben  wurden  anfangs  abfiltrirt,  im  Verlaufe  der  Unter- 
suchung zeigte  es  sich  jedoch,  dass  dies  nicht  nothwendig  ist, 
dass  es  vielmehr  genügt,  die  Flüssigkeit  sammt  den  Krusten 
dreimal  mit  Äther  auszuschütteln.  Beim  Abdestilliren  desselben 
hinterblieb  im  Destillationskolben  eine  reichliche  Menge  eines 
schön  krystallisirten,  gelblich  gefärbten  Rückstandes.  Dieser 
Bückstand  wurde  in  957oigem  Alkohol  gelöst;  die  coneentrirte 
Lösung  erstarrte  sehr  bald  zu  einem  krystallinischen  Brei,  welcher 
durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt  wurde.  Diese 
Operation  mehreremale  vorgenommen,  lieferte  eine  gelblich- 
weisse  Masse,  welche  nun  mit  heissem  Wasser,  in  dem  sie  ziemlich 
leicht  löslich  ist,  umkrystallisiii;  wurde.  Es  schieden  sich  aus 
der  wässerigen  Lösung  sehr  schöne,  gelbe  Krystalle  aus^  welche 
bd  196*  unter  Zersetzung  schmolzen. 

Die  alkoholischen   Mutterlaugen  B  wurden  zur  späteren 
lebnng  aufbewahrt. 

uf  die  beschriebene  Art  gewonnene  Verbindung  ist  eine 
«reiche  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit  zersetzt,  eine 
6  Farbe  hat,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in 
fkst  unlöslich  in  Chloroform  ist  Die  wässerige  Lösung 
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^bt  mit  Eisenchlorid  eine  iutciisive  graJ^grüne  Fiiibung,  dir  auf 
Znsatz  von  Soda  diiukelrotb  wird.  Brormvasser  bewirkt  in  der 
Lösung  zncrst  eine  dunkelbr^ninc  Färbung,  dann  einen  braunen 
Niederschlag.  Die  wüsseiige  LöÄsting  redocirt  eine  Lösung  von 
Silberuitrat  Essigsaures  Blei  gi^t  einen  citioneniJrelben  Nieder- 
schlag. Alle  diese  aafgexählten  Eigcuschafien  hat  die  Substanz 
mit  der  Kaffeesäure  gemein. 

Die  Siibstnnz  der   Elementarannlyse    nnterwoifen,  lieferte 
I  aber  zu  viel  Kohlenstoff,  s<>  dass  die  Vermuthung  nahe  lag,  das8 
f dieselbe  trotz  des  eonstanten  Schmelzpunktes  noch  uieht  ganz 
rein  sei  Auch  gab  die  Substniz  eine  kleine  MethylzahL 

Die  weitere  Reinigung  der  Substanz  wurde  in  der  Weise 
'  Torgenomraen,  das«  sie  mehreremale  mit  Chloroform  ansgekoeht 
wurde*  Das  Chloroform  löste  eine  geringe  llenge  eines  Korpers  C, 
welcher  später  beschrieben  werden  wird.  Am  vortlieilhaftesten 
Lichien  es,  die  Substanz  Cim  Extraetionsapparate  mit  Chloroform 
ftu  lösen.  Der  so  gereinigte  Körper  wurde  neuerdings  mit  Walser 
nmkry^^tallisirt  und  gab  dann  keine  Methylzahl  mehr.  Der  Sebmek- 
punkt  ist  bei  105\ 

Die  Analyse  der  bei  120°  getrockneten  Substanz  ergab: 

L  0*3369^^ Substanz  gaben 0-7481. «7  Kohlensäure  nndO'lB56y 

Wasser. 
IL  0'359j7  Substanz  gaben  0-79»/;  Kohlenslinre  und  0'146  j 

Wasser. 
IlL  0-3788  <7  Substanz  gaben  0*8342/;  Kohlensänre  und  OUbAg 
Wasser, 


lOOTheilen: 

I. 

C G0-Ö5 

H 4-47 

IL 

60 -3» 
4  51 

lU. 

6000 
4-26 

60-00 
4-44. 

Die  Resultate  der  Verbrennungen  stimmen  gut  zu  der  Formel 

der  Kaflfeesäure.  Die  frllher  angeftlhrten  Eigensehaften  der  aus 

dem  Harz  dargestellten  krystallisirten  Säure,  sowie  die  Eigen- 

.  Schäften  der  noch  spfiter  folgenden  Derivate  derselben  Hefern 


4^M  B«rwri#y  da**  dit  dar^efftelhe  >ohiUiiz  nkkti  aBderet  afe 
Kaffe«:Al«re 

CTIrzCH— COOH    1 

^  worde  zaerst  ron  Hla»iwetz'  an«  der  Kaffeegertedwre, 
ffpftter  dann  ron  Tiemann  und  Nagai  *  an«  dem  Protocateeh«- 
Hhithjd  dargestellt  Hofmann'  fand  die  Kaffeeslore  im 
Mebierling, 

¥jh  findet  mch  in  der  Literatur  keine  Angabe,  daa«  Kaffee- 
Maare  in  einem  Harze  gefunden  worden  wäre. 

Die  von  mir  ans  dem  Uberwallungsliarz  dargestellte  Kaffee- 
Mäore  worde  mit  der  in  der  Präparatensammlnng  des  Labora- 
loriam«  vorhandenen;  von  Hlasiwetz  dargestellten  vergliehen 
und  zeigte  sich  mit  dieser  in  allen  Punkten  identisch.  Nur  in 
Bezug  auf  den  Wassergehalt  ergab  sich  eine  kleine  Differenz. 
HIaNiwctz  gibt  an,  dass  die  Kaffeesänre  ein  halbes  Molekttl 
Wasser  enthalte;  während  ich  bei  der  aus  dem  Harze  dar- 
gestellten Säure  entweder  gar  kein  Wasser  oder  8o  viel  fand,  dass 
die  Menge  so  ziemlieh  auf  ein  Molekül  stimmte. 

Km  zeigte  sich  beim  Umkryslallisircn  aus  Wasser,  dass  ans 
eoncontrirten  heissen  Losungen  die  Säure  wasserfrei  krystallisirt, 
ans  verdtlnnten  wasserhaltig. 

Aus  verdünnten  Lösungen  erhaltene  Krystalle  gaben  bei 
der  WasHorbnstimnnmg: 

r 

I.  0  4142//  Substanz  verloren  bei  120°  0- 0354/7  Wasser, 
n.  ()':J<)28  r/  Substanz  verloren  bei  120°  0* 0338(7  Wasser. 

In  100  Thcilcn: 

I.  II.  Cj,H«04-i-Hj0 

WuHser S-r)4         8-GO  9  09. 


I  Aniinlou  <tor  ('hem.  und  Phann.,  142,  221. 
«  Borlliior  Hcrichtü,  11,  667. 
»  Eboiula,  17,  ll»22. 
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Es  wurden  behufs  weiterer  Feststellung  der  Identität  bei- 
der Verbindungen  noch  zwei  Derivate  derselben  dargestellt. 

Darstellung  des  Aectylproductes. 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  die  Substanz  mit  der  \ier- 
faclien  Menge  von  Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  am  RUck- 
flussköhler  gekocht  und  nach  beendeter  Einwirkuog  in  Wasser 
gegossen.  Es  löste  sich  alles  in  demselben  auf  und  erstarrte  nach 
kurzer  Zeit  zu  einem  krystallinischen  Brei,  der  abgesaugt,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  wurde. 

Man  erhült  so  das  Acetylproduct  in  feinen,  weissen  Nadeln, 
die  bei  189**  schmelzen. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  in 
Alkohol  und  Äther.  Eisenchlorid  gibt  mit  der  Lösung  dieser  Ver- 
bindung keine  grltne  Färbung  mehr. 

Die  Analyse  der  bei  120"*  getrockneten  Substanz  ergab 
nachstehende  Resultate: 

I.  0-327^  Substanz  gabenO-713</  Kohlensäure  und  0-1336^ 

Wasser. 
IL  0-3926  5r  Substanz  gaben  0-8564^  Kohlensäure  und  0-1615^ 

Wasser. 
III.  0-2756  g  Substanz  gaben  0-6016  g  Kolilensäine  und  0-1 129^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 

I. 
C o9-44 

11. 
59-49 

III. 
59-50 

C9Hß(C2ll30)204 

^9-09^ 

H 4-52         4-55         4-54  454. 

Tiemann  und  Nagai*  stellten  zuerst  die  Diacetylkaffee- 
säure  dar;  sie  geben  den  Schmelzpunkt  zu  190 — 19 P  an.  Die 
Eigenschaften  der  von  mir  dargestellten  DiacetkaflFeesäure  stimmen 
vollständig  mit  den  Angaben  der  oben  genannten  Forscher. 


1  Berliner  Berichte,  11,  (loG. 
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Einwirkung  von  Natrinmanialgam. 

bg  der  Säure  wurden  in  einem  Kolben  mit  einer  ange- 
messenen Menge  von  Wasser  und  Natrinmamalgam  am  Rück- 
flusskUhler  durch  eine  Stunde  gekocht.  Die  Lösung  wurde  sodann 
in  der  Weise  neutralisirt,  dass  die  Schwefelsäure  durch  das  Kuhl- 
rolir  des  Kühlers  in  die  Lösung  gegossen  wurde,  da  die  alkalische 
Lösung  der  Hydrokaflfeesäure  fllr  Luftzutritt  ausserordentlich 
empfindlich  ist.  Die  so  abgesättigte  Flüssigkeit  wurde  nun 
mehreremale  mit  Äther  ausgeschüttelt,  auf  welche  Weise  man 
einen  syrupösen  Rückstand  erhielt.  Durch  öfteres  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  wurden  schön  ausgebildete  Krystalle  erhalten, 
welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösten. 

Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  geftrbt; 
die  alkalische  Lösung  des  Hydroproductes  ist  schwach  röthlich 
gefärbt.  Die  Säure  schmilzt  bei  139^ 

Dieses  Hydroproduct  zeigt  sich  mit  der  in  der  Sammlung 
des  Laboratoriums  vorhandenen,  von  Hlasi wetz*  dargestellten 
Hydrokaffeesäure  vollständig  identisch.  Der  Schmelzpunkt  der 
Hydrokaflfeesäure  von  Hlasiwetz  ist  zwar  nicht  in  der  Literatur 
angegeben,  er  wurde  von  mir  bestimmt  und  ist  ebenfalls  bei  139**. 

Trotz  dieser  Übereinstimmung  sind  die  Resultate  der  Analyse 
bezüglich  des  Kohlenstoffes  zu  hohe. 

Die  Analysen  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferten 
nachstehende  Werthe: 

L  0-2417  //  Substanz  gaben  0*5364  g  Kohlensäure  und  0'l2]Sg 

Wasser. 
IL  0-2884^  Substanz  gaben  0-6399//  Kohlensäure  und  0-143  j 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 

I.  II.  QJI10O4 

C 60-40  60-50  59^30 

H 5-58  5-51  5-50. 

Herr  Dr.  J.  Hock  auf,  Assistent  am  mineralogischen  Museum 
des  Herrn  Prof.  Schraiif  an  der  hiesigen  Universität,  hatte  die 
Freundlichkeit,  die  Krystalle  der  von  mir  dargestellten  Hydro- 


1  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  142,  354. 


überwall  iingsliwue. 


411 
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l\ 
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reesäure  zu  messen  und  den  krystallograpliisclien  Vergleioh 
St  der  HydrokRffeesäure  von  Hlasiwetz   dorehzufmiren.   Ich 
erlaube  mir,    an  dieser  Stelle  Herrn   Dr.  Hockaof   für  seine 
freundliche   Bemtihiing:    meinen  verbind- 
liebsten  Dank  ansziigprecben. 

Derselbe  theilt  mir  Folgendes  mit: 
^Sechsseitige  Krystnlle  nach 
e  =  (0(in  tafelförmig  entwickelt  Beob- 
achtete Formen  e  =  (001),  a  r^  <  lOOi, 
p  :=  (^1 1 1).  Die  Biisisfläehe  muldenförmig 
vertieft,  die  Pyramidenflaehen  facettirt, 
Kanten  verkrlUnrat.  Oute  Signale  nur  an 
einer  Pinakoid-  und  an  einzelnen  Pyramidenflaehen,  Seihst  zu- 
«lammengehöiige  Flächen  sind  nicht  vollkommen  parallel  Ein 
4  mm  langer,  3  mm  breiter  Krystall,  welcher  der  Messnwg  unter- 
zogen warde,  ergab  nachstehende  Werthe: 


/., 


\L 


Flg.  L 


Beobsichcet 

^^^-- — , 

—^ — - 

6:*=ra00):(00ri--    72<» 

22' 

fl^;Ci  =  (iuO):(UOi)=    71 

38 

r  :flt=  (001.1 :  (100)=  106 

45 

ri:ii=(0:>i):(lüO)  =  109 

14 

a:;»=(IO;>):rill)=    (5B 

20 

ir;ö  =  an):(l()0)=    62 

37 

IT, 'ai  =  (iri)r(iOO)=    62 

15 

/>j:ii  — (in):(lOn)=    68 

10 

;/:«,  =  (lU):(iOt;i  =  ll5 

32 

öjJ;t  =  (IO0):(1I1)  =  118 

1 

a:;:,  =(l0ri):(lllj=  U7 

13 

^,  :fl=(lU):(IO0)=-117 

39 

;»:jr  =  all)  1(111)^X05 

15 

;jj:;7i  =  (lUKälh  =  104 

48 

i:;^^^(in)Minj=    75 

57 

»ri:|.=-(ili):(lll)-    74 

p:r  =  (in):fO)l)-=    58 

41 

p,  :ri=(l!i):(Ot)l)=   ä6 

36 

ff;r=xaili:(ÜOr)^    58 

47 

r,  :<?!==  (illj:  (0)1;=    59 

25 

c:|i,  =  tOOl):(ni)  =  läl 

30 

ri:p  =  iO0i):(Ul)  =  l21 

11 

r:s?,  =r(0f»l):(lir)  =  l20 

55 

«^sir«(OOT):(lU)==  lÄO 

52 

Monoklin  gerechnet 


♦72*^ 

72 

108 

loa 

*m 

50' 

62 

50 

62 

50 

62 

50 

117 

10 

117 

10 

117 

10 

117 

10 

104 

59 

104 

59 

75 

1 

75 

1 

♦58 

22 

5a 

22 

58 

22 

58 

22 

121 

38 

121 

38 

121 

88 

121 

38 
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Die  Winkel  72%  62^  50',  58"  22'  sind  Miitclwerthe.  Auf 
Grund  derselben  wurde  das  nionosymmetrische  Axenverhältniss 
a.b\c  =  2-6604 :  1  : 1-9676,  -n  =  108"  gerechnet. 

Nach  obigen  Messungen  sind  die  Krystalle  asymmetrisch, 
mit  grosser  Annäherung  an  Monosymmetrie.  Da  jedoch  6(010) 
fehlte,  konnte  ein  gennues  asymmetrisches  Axenverhältniss  nicht 
gerechnet  werden. 

Krystalle  lichtbräunlich,  durchsichtig;  starke  Doppel- 
brechung. Optisch  zweiaxig.  Auf  (001)  tritt  eina  Axe  in  Luft 
aus;  sie  liegt  seitlich  der  scheinbaren  Symmetrieebene  nahe  der 
Kante  a^/c.  Die  Auslöschungsrichtung  bildet  auf  001  mit  der 
Kante  a/c  einen  Winkel  von  circa  BVt"*« 

Die  Hydrokaffeesäure  Hlasiwetz  ist  krystallographisch 
und  optisch  übereinstimmend  mit  der  Hydrokaffeesäure  Bam- 
berger." 

Aufarbeitung  von  B. 

Es  wurde  bereits  früher  erwähnt,  dass  die  Kaffeesäure  bei 
der  Analyse  anfangs  immer  zu  hohe  Zahlen  für  den  Kohlenstoff 
lieferte  und  der  Grund  hiefür  darin  lag,  dass  der  Säure  noch  ein 
zweiter,  durch  Chloroform  extrahirbarcr  Körper  C  beigemengt 
war.  Die  grösste  Menge  dieses  Körpers  befand  sieh  aber  nun  in 
den  alkoholischen  Mutterlaugen,  welche  beim  Absaugen  der 
Kaffeesäure  erhalten  wurden.  Aus  denselben  krystallisirte  sehr 
bald  ein  Körper,  der  von  der  Mutterlauge  durch  Aufstreichen 
auf  Thonplatten  getrennt  wurde.  Die  trockene  Masse  wurde  in 
Chloroform  gelöst;  nach  dem  Kineni^en  der  Lösung  schieden  sich 
schöne  weisse  Krystalle  aus,  die  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wnsser 
umkrystallisirt  wurden. 

Man  erhielt  so  aus  der  wässerigen  L(»sung  sehr  schöne, 
lange,  farblose,  irisirende  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol 
und  in  Äther  lösten.  In  kaltem  Wasser  sind  sie  fast  unlöslich. 
Doch  löst  sich  die  Verbindung  mit  gelber  I^arbe  in  Alkalien.  Die 
wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  gibt  mit  Bleiznckerlösung 
eine  reichliche  gelbe  Fällung  und  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel- 
gelbbraunen  Niederschlag.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  169**. 

Alle  diese  Eigenschaften  hat  die  Verbindung  mit  der 
Ferulasäure 
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CH  =  CH— COOH  (1) 
C,H3^(0CH3)  (3) 

^OH  (4) 

gemein.  Die  Analyse  der  bei  100 ""  getrockneten  Substanz,  ergab: 

0-3022^  Substanz  gaben  0-6794^  Kohlensäure  und  0- 1337  </ 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

O10H10O4 

C 61-36  61-85 

H 4-92  5-15. 

Ausserdem  wurde  noch  die  Methylzahl  der  Säure  bestimmt 

L  0-4227^  bei  100'  getrockneter  Substanz  gaben  0-4942  </ 

Jodsilber. 
IL  0-3736  (7  bei  100 *"  getrockneter  Substanz  gaben  0'440g 
Jodsilber. 


In  10 

00  Theilen: 

I. 

II. 

CujHjoO, 

74-6 

75-2 

77-4. 

Es  wurde  ferner  auch  die  Bestimmung  der  Basicität  der 
bei  100"*  getrockneten  Säure  nach  der  Methode  von  Fuchs' 
vorgenommen,  welche  nachfolgende  Resultate  ergab: 

I.  0  0966^  Substanz  entwickelten  bei  einem  Druck  5=731  nmi 
und  einer  Temperatur  T=:  15**  an  Schwefelwasserstoff 
ll'Scm'. 
n,  0-0896^  Substanz  entwickelten  bei  einem  Druck  B =752 iwm 
und  einer  Temperatur  T  zu  17-5°  an  Schwefelwasserstoff 
11-1  em*. 


In  Proccnten  ersetz- 
baren Wasserstoffs 


C10HJ0O4 


I.  II. 

0-491  0-505  0-51. 


1  Monatshefte  für  Chemie,  IX,  1 132. 
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Die  Fernlasäure  wurde  zuerst  von  Hlasiwetz  und 
Barth*  in  der  Asa  foetida  aufgefunden,  dann  von  Tiemann 
und  Nagai  *  durch  Kochen  von  Acetylferulasäurc  mit  Kalilauge 
dargestellt. 

Die  von  mir  gewonnene  Fernlasäure  zeigte  mit  der  in 
der  Präparatensammlung  des  Laboratoriums  vorhandenen,  von 
HIasiwetz  und  Barth  dargestellten,  vollständige  Überein- 
stimmung. Auch  der  Schmelzpunkt  der  Säure  aus  der  Asa  foetida 
beträgt  169\ 

Man  kann  die  Ferulasäure  auch  nach  der  Methode,  welche 
HIasiwetz  und  Barth  bei  der  Darstellung  aus  der  Asa  foeiida 
angeben,  zu  ihrer  Gewinnung  aus  dem  Überwallungsharze  an- 
wenden. 

Es  wird  das  Harz  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  alko- 
holischer ßleizuckerlösung  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
ausgepresst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Man 
erhält  so  ein  Gemenge  von  Kaffeesäure  und  Ferulasäure,  welche 
dann  durch  Chloroform  getrennt  werden  müssen. 

Die  Ausbeute  an  Kaffeesäure  und  Ferulasäure  ist  aber  viel 
besser,  wenn  man  das  Verfahren,  das  ich  früher  beschrieben 
habe,  anwendet,  nämlich  das  Auskochen  mit  Wasser. 

Die  Ausbeute  an  Kaffeesäure  und  Ferulasäure  beträgt  fUr 
die  erstere  circa  47o»  für  letztere  circa  l7o  des  angewandten 
Harzes.  Es  muss  hiebei  bemerkt  werden,  dass  selbst  durch  oft- 
maliges Auskochen  des  Harzes  mit  Wasser  dasselbe  nicht  an 
beiden  obgenannten  Säuren  erschöpft  werden  konnte.  Die  Säure- 
zahl des  viermal  mit  Wasser  ausgekochten  Harzes  ist  58,  die 
Methylzahl  beträgt  52 '39,  ist  also  fast  ganz  dieselbe,  wie  die 
des  unausgekochten  Harzes. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  letzten  Harzabkochnngen 
geben  mit  Bleizuckerlösung  noch  immer  sehr  reichliche  gelbe 
Fällungen.  Schütlelt  man  die  letzten  wässerigen  Lösungen  mit 
Äther  aus  und  destillirt  denselben  ab,  so  bekommt  man  Syrupe, 
die  sehr  schwer  krystallisiren. 

Es  ist  wohl  sicher  anzunehmen,  dass  die  Kaffeesäure  und 
Ferulasäure  präformirte  Bestandtheile  des  Überwallangsharzes 

1  Aiinalen  der  Chem.  und  Pharm.,  138,  G4. 

2  Berhner  Berichte,  9,  416  und  11,  649. 
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bilden^  da  sie  nach  einem  so  einfachen  Verfahren  gewonnen 
werden  können.  Ks  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  sich  beim  Aus- 
kochen deö  Harzes  ein  penetranter  Geruch  nach  Buttersäure 
heroerkbar  machte, 

Daretellang;  des  Vanillins  ans  dem  Überwallnngsharz, 

Es  wnrde  bereits  früher  «ngfedentetj  dasg  das  Harz  eine 
sehr  starke  Phlorog;lueinreaction  ^^ibt.  Um  nun  das  Vanillin  zu 
isoliren,  wurden  die  alkoholischen  Mntterlau^^en  B^  aus  denen 
die  Fernla'^ure  entfernt  wurde,  eingedampft,  der  llUckstand  in 
Äther  gelost  nnd  die  ätherische  Lösung  mit  Natriumbistilfit  mis* 
geschüttelt.  Die  weitere  Aularbeituug  geschah  nach  der  iMethode, 
w*elehe  Tieniann  und  Haarniann*  zur  quantitativen  Bestim* 
mong  des  VauiHius  in  der  Vanille  angeben.  Schliesslich  wurde 
das  Vanillin  durch  Umkrj^stallisiren  aus  Petrokumälher  gereinigt. 

Die  80  gewonnene  Substanz  zeigte  fille  Eigenschaften  des 
Vanillins 

.CHO       (1) 

C,H,^0,CH,    (3) 

^OH         (4) 

Die Methoxylirung desselben  ergab  nachstehende  Methykahl : 
0*0764  j  Substanz  gaben  0-1156 //  Jodsilber, 
In  lOOOTheilen: 

96-5  98-6. 

Die  Quantität  des  gewonnenen  Vanillins  war  eine  geringe. 
Das  Vanillin  wurde  von  Janoasch  und  Romp*in  dem  8iam- 
Benzo^harz  und  von  E.  Schmidt^  in  der  Am  foelida  auf- 
gefunden. 

Abietinsäure  aus  dem  Harze  darzustellen,  ist  mir  bis  jetzt 
noch  nicht  gelungen,  w^omit  ich  natürlich  nicht  behaupten  will, 


1  Berliner  Berichte»  H,  1115. 

3  Ebeü<lA,  11,  tüSa. 

8  Areb.  Pharm.  (31,24,  534— n35und  Berliner  Berifhte,  19,  705  e. 
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dass  keiue  vorhanden  sei,  aber  nach  den  bekannten  Methoden 
zur  Isolirnng  derselben  konnte  ich  keine  finden. 

Kinwirkung    von    schmelzendem  Kali   auf  das   ausge- 
kochte Überwallungsharz. 

500/7  ausgekochtes  Harz  wurden  mit  2  kg  Kali  in  einer 
eisernen  Schale  durch  circa  eine  Stunde  geschmolzen.  Anfangs 
schmilzt  das  Harz  als  zriher  Klumpen  auf  dem  geschmolzenen 
Atzkalium,  nach  etwa  zehn  Minuten  mischte  es  sich  mit  dem- 
selben. Die  Masse  wird  dann  homogen,  beginnt  sehr  stark  zu 
schäumen,  auch  ist  eine  lebhafte  Gasentwicklung  bemerkbar. 

Das  Schmelzen  wurde  unterbrochen,  als  die  Masse  einzu- 
sinken begann.  Dieselbe  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem 
Übersohuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Es  schied 
sich  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  einer  schwarzen  Masse  ans 
von  welcher  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde.  Die  abgesättigte, 
von  Harz  und  ausgeschiedenem  schwefelsauren  Kalium  befreite 
Flüssigkeit  wurde  dreimal  mit  Äther  ausgeschüttelt;  nach  dem 
Abdestilliren  desselben  hiuterblich  im  Kolben  eine  dicke  bräun- 
liche Masse,  welche  in  Wasser  gelöst  wurde.  Nach  ein  paar 
Stunden  erstarrte  die  witsserige  Lösung  zu  einer  krystalliniscben 
Masse,  welche  stark  nach  Essigsäure  roch.  Dieselbe  wurde  nun 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt.  Es  wurde  abtiltrirt,  das  Filtrat  dreimal  mit 
Äther  ausgeschüttelt,  um  die  etwa  vorhandenen  phenolartigen 
Körper  zu  entfernen.  Nach  dem  Verjagen  des  Äthers  blieb  im 
Destillationskolben  eine  syriipartige  Masse,  welche  nach  längerer 
Zeit  krystallinisch  erstarrte.  Die  Eigenschaften  des  Körpers 
wiesen  auf  Brenzcatcchin,  so  entstand  mit  Eisecchlorid  ein 
grünlich-schwarzer  flockiger  Niederschlag.  Das  Brenzeateehin 
wurde  nicht  weiter  gereinigt,  da  es  ja  höchst  wahrscheinlich  aas 
der  bei  der  Kalischmelze  gebildeten  Protocatechusäure  entstanden 
war  und  daher  kein  weiteres  Interesse  bot. 

Die  vom  Brenzeateehin  befreite  Flüssigkeit  wurde  mit  ver- 
«lüniiter  Schwefelsäure  versetzt,  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mehreremale  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Ver- 
dunsten des  Äthers  hinterblieb  im  Kolben  eine  hellbranne  krystal- 
linische  Masse,  welche  beim  öfteren  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
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schöne  glänzende  Nadeln  gab,  die  bei  194**  schmolzen.  Eisen- 
chlorid färbt  die  Lösung  des  Körpers  grlln. 

Die  Analyse  der  bei  120'  getrockneten  Substanz   ergab 
folgende  Resnlt^ite : 

0-4711  flf  Substanz  gaben  0-9458^  Kohlensäure  und  01655^ 
Wasser. 

In  lOOTheilen: 


C 54-74 

H 3-90 

Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  ein  Moleklil  Krystall- 
wasser,  wie  folgende  Bestimmung  zeigt : 

0-5267^  Substanz  verloren  bei  120**  getrocknet  0- 0556  jf  Wasser, 
In  lOOTheilen: 

C7H604H-H,0 

Wasser 10-55  10-46. 

Die  bei  der  Kalischmelze  erhaltene  Substanz  ist  also  Proto- 
catechusäure.  Aus  500^  wurden  etwa  20g  Säure  erhalten. 

Die  Protocatechusäure  entsteht  wohl  in  der  Kalischmelze 
aus  der  Ferulasäure,  eine  Thatsaohe,  die  bereits  von  Hlasiwetz 
und  Barth  ^  angegeben  wurde  und  durch  folgende  Gleichung  zum 
Ausdrucke  kommt: 

Feniladäiirc  Protocatechu-     Essigsäure, 

säure 

Das  Überwallungsharz  der  Fichte. 

Die  naturhistorisclie  Charakterisirung  des  Harzes  von  Herrn 
Dr.  J.  Krasser  wurde  im  Eingänge  der  Arbeit  gegeben. 

Herrn  L.  Eh  mann,  der  die  Güte  hatte,  mir  das  Harz  in 
Velden  zu  beschaflfcn,  sage  ich  meinen  besten  Dank. 


^  AuDalen  der  Chem.  und  Pharm.,  138,  68. 
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Der  Schmelzpunkt  des  Harzes  ist  bei  circa  100*".  Die  Säare-, 
Jod-  und  Methylzahlen  wurden  wie  beim  Überwallungsharz  der 
Schwarzföhre  ermittelt  und  haben  nachfolgende  Werthe  ergeben : 

SäurezHhl  Jodzahl  Methylzahl 

127-7  61-2  34-9 

125  —  33 

Das  Harz  wurde  ganz  analog  der  Methode,  wie  bei  dem 
Überwallungsharz  der  Föhre  beschrieben  wurde,  aufgearbeitet. 
Man  erhält  so  beim  Abdestilliren  des  Äthers  einen  sehr  schönen, 
weissen,  krystallinischen  Rückstand,  der  zuerst  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  später  durch  Kochen  mit  Chloroform  von  anderen 
Verunreinigungen  befreit  wurde.  Die  Substanz  wurde  schliesslich 
in  heissem  Wasser  gelöst,  aus  dem  sie  in  schönen  weissen 
Nadeln  krystallisirte. 

Die  zuerst  anschiessenden  Krystalle  sind  sichelartig  ge- 
krümmt und  garbenartig  verwachsen.  Kaltes  Wasser  löst  sehr 
wenig,  in  Alkohol^  Äther  und  heissem  Wasser  ist  die  Verbindung 
leicht  löslich. 

Der  Sclimelzpunkt  wurde  bei  204"*  gefunden.  Eisenchlorid 
gibt  mit  der  alkoholischen  Lösung  eine  dunkelbraune  Färbung. 
Die  Substanz  reagirt  stark  sauer,  reducirt  nicht  Silbernitratlösung. 

Die  bei  120"*  getrocknete  Substanz  der  Elementenanaiyse 
unterzogen,  lieferte  nachstehende  Resultate: 

I.  0-2621^  Substanz  gaben  0-  63045r  Kohlensäure  und  0- 1  I4g 

Wasser, 
n.  0 •  3002  g  Substanz  gaben  0 •  722  ^  Kohlensäure  und  0 •  127^ 

Wasser. 
m.  0-  2845f  Substanz  gaben  0-  6842  jf  Kohlensäure  und  0  •  1236g 

Wabser. 


In  100  Theilen: 


I.  IL  III.  C,H«0 


i«vs 


C 65-58         65-60        65*  70 

H 4-83  4-69  4  83 
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Die  SJiure  hat  alle  Ei^ensehaften  der  schon  von  Rochleder* 
dnreh  Bebaudluug  von  Alo^  mit  verdünnter  Natronlauge  her- 
gestelliCQ  Paracumarsäure 

/CH-Cri— COOH    (1) 

\0H  (4) 

Hlasiwetz^  hat  dann  gezeigt^  dass  sich  dieselbe  auch 
heim  Bebaudela  von  Aloö  mit  verdllnnter  Schwefelsäure  bildet 
Später  wurde  diese  Säure  von  Tiemann  und  Herzfeld  ^  aus 
Paraoxybenzaldehyd,  dann  von  Jobst  und  Hesse*  aus  der 
Cotoriode  dargestcllf.  Gabriel  ^^  gewann  die  Verbindung  aus 
ParaamidozimmtBäure  durch  Diazotirung  und  WitP  stellte  sie 
aas  dem  Naringeuin  dar  und  nannte  sie  Naringeoinsäure. 

Die  von  mir  dargestellte  Säure  krystnllisirt  aus  kaltem 
Wasser  mit  einem  Molekül  Wasser,  aus  heissem  fast  wasserfrei. 
ErstcreTliatsache  wurde  zuerst  von  Rochleder  eonstatirt  Aiieb 
Will  findet^  dass  die  Naringeninsänre,  welche  ideutr^ch  mit  der 
Pararumarsäure  ist,  aus  kalter  wässeriger  Lösung  mit  einem 
Itfolektll  Wasser  krystallisirt. 

Die  Wasserbesrimmung,  welche  mit  der  aus  heissem  Wasser 
erhaltenen  Paracumarsüure  vorgenommen  wurde,  gab  nach- 
stehendes Resultat: 

0-26425  Substanz  gaben  ü' 0028  5  Wasser. 

In  100  Theilen: 

Wasser 1-057^. 

Die  Wasserbestimmung  der  aus  kaltem  Wasser  erhaltenen 
Säure  ergab: 

i  0'291  fi  Substanz  gaben  0-0289  </  Wasser, 
n.  0*397  9  Substanz  gaben  0  03^2//  Wasser, 
in.  0-3334  ly  Substanz  gaben  QO'dZg  Wasser. 


^  AuuiiJen  der  Cb^'iu«  iitid  Pharm«,  13tJ,  3^. 

«  Ebenda,  136,  13  L 

s  BerUQ€?r  Berichte,  10,  05. 

4  EhenUii,  10,  249. 

ft  Ebenda,  15,  'imi. 

«  EUend»,  20,  2911. 

Siuh.  d.  m*ibam,«D*iurw.  QU  C,  B<L  Abih.  XL  h. 
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In  lOOTheilen: 

j  jj  jjj  C9Hg08-4-H20 

Waaser 9-93       9-G2       989  9-89. 

Nach  der  Methode  von  Fuchs  wnrde  auch  hier  die  Basicität 
der  Sänre  bestimmt  und  nachstehendes  Resultat  erhalten: 

L  0  0444^  der  bei  120''  getrockneten  Substanz  gaben  bei 

einem  Druck  B  zu  746  mm  und  einer  Temperatur  r=21'5* 

an  Schwefelwasserstoff  6" 7  cm\ 

n.  0*0466^  Substanz  gaben  bei  einem  Druck  fi=:749fiim 

und  einer  Temperatur  T=.  22*"  an  Schwefelwasserstoff  7  cm'. 

In  Procenten  ersetz- 
baren Wasserstoffs 

I.  ^^.  ^i-i 

0-599         0-597  0-609. 

Die  Ausbeute  an  Paracumarsäure  betrug  circa  27o  des  an- 
gewandten Harzes. 

Die  von  mir  erhaltene  Paracumarsäure  zeigte  sich  im  Ver- 
gleiche zu  der  von  Hl asi wetz  dargestellten^  in  der  Sammlung 
des  Laboratoriums  vorhandenen,  als  vollständig  identisch. 

Zur  weiteren  Identificirung  wurde  noch  das  Hydroproduct 
der  Paracumarsäure  dargestellt. 

Einwirkung  von  NatriumamalgauL 

bg  in  Wasser  suspendirter  Säure  wurden  mit  der  ange- 
messenen Menge  von  Natriumamalgam  durch  %  Stunden  gekocht. 
Die  mit  verdünntei  Schwefelsäure  neutralisirte  Flüssigkeit  wurde 
dreimal  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abclestilliren  des 
Äthers,  Auflösen  des  syrupartigen  Rückstandes  in  Wasser,  kry- 
stallisirte  das  Hydroproduct  sehr  bald  in  schönen,  ziemlieh 
grossen  Krystallen.  Das  Hydroproduct  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  Äther  und  schmilzt  bei  128**. 

Die  Analyse  der  bei  100"*  getrockneten  Verbindung  gab 
nachstehendes  Resultat: 

0-2622^  Substanz  gaben  0-6245^  Kohlensäure  und  0*1405^ 
Wasser. 
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In  100  Theilen: 

C9H1QO3 

C 64-95  65-06 

H 5-95  6-02. 

Die  Säure  hat  alle  Eigenschaften  der  zuerst  von  Hlasiwetz^ 
dargestellten  Hydropa  racnmarsäare.GlaserundBnchan an* 
erhielten  sie  später  aus  der  Paranitrozimmtsäure.  Baumann^ 
fand  sie  im  mensehlichen  Harn.  Die  Hydronaringeninsäure  von 
Will  ♦  ist  wohl  identisch  mit  der  Hydroparacnmarsäure. 

Darstellung  des  Vanillins. 

Auch  dieses  Harz  gibt  eine  ziemlich  starke  Phloroglucin- 
reaction.  Das  Vanillin  wurde  aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen, 
von  der  Darstellung  der  Paracumarsäure  lierrlihrend,  ganz  analog, 
wie  schon  früher  beschrieben,  isolirt.  Die  Menge  desselben  war 
gering. 

Die  Säure-  und  Methylzahl  des  ausgekochten  Harzes  wurden 
bestimmt  und  Nachstehendes  gefunden: 

Mothylzahl 

34-8. 

Ferulasäure  in  diesem  Harze  nachzuweisen,  ist  mir  bis  jetzt 
noch  nicht  gelungen,  ebensowenig  Abietinsänre.  Ich  erhielt  wohl 
aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen,  von  der  Darstellung  der 
Paracumarsäure  herrührend,  einen  krystallisirten  Körper,  der 
einige  Eigenschaften  der  Ferulasäure  zeigte,  allein  die  Menge 
desselben  war  so  gering,  dass  an  eine  nähere  Untersuchung  nicht 
gedacht  werden  konnte. 

Einwirkung    von    schmelzendem    Kali   auf  das   ausge- 
kochte Harz. 

160^  des  Harzes  wurden  mit  der  zehnfachen  Menge  von 
Kali  durch  7%  Stunden  in  einer  eisernen  Pfanne  geschmolzen. 


1  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  142,  358. 
»  Zeitschrift  für  Chemie,  12,  193. 
3  Berliner  Berichte,  13,  1881. 
*  Ebenda,  20,  299. 
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Es  ist  Dothwendig;  einen  bedeutenden  Überschuss  an  Kali  za 
nehmen,  da  mit  einer  geringen  Menge  die  ganze  Masse  fest  wird. 
Es  dauert  sebr  lange,  bis  sich  das  geschmolzene  Hara  nnd  Kali 
mischen.  Als  die  Masse  ruhig  floss  und  eine  dunkelbraune 
Färbung  hatte,  wurde  mit  dem  Schmelzen  aufgehört.  Dieselbe 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  ganz  analog,  wie  dies  schon  bei 
dem  ersten  Harze  beschrieben  wurde,  aufgearbeitet. 

Von  phenolartigen  Körpern  war  wieder  Brenzcatechin  zu 
finden.  Beim  Ausschütteln  der  von  dem  genannten  Körper  be- 
freiten Flüssigkeit  wurde  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  erhalten. 
Die  wässerige  Lösung  derselben  gab  mit  Eisenchlorid  eine 
intensive  grüne  Färbung,  mit  Broniwasser  eine  reichliche  gelbe 
Fällung.  Es  war  also  anzunehmen,  dass  ein  Gemisch  von  Proto- 
catechusäure  und  Paraoxybonzoösäure  vorliege. 

Hlasi  wetz  und  Barth  ^fanden  ebenfalls  beim  Schmelzen 
von  Benzoöharz  mit  Kali  ein  Gemenge  oben  genannter  Säuren, 
die  sie  aber  durch  Krystallisation  nicht  trennen  konnten.  Das 
Gemenge,  das  mir  vorlag,  konnte  ganz  gut  durch  Krystallisation 
getrennt  werden. 

Ich  erhielt  auf  diese  Art  kleine  Prismen,  die  sich  leicht  in 
heissem  Wasser  lösten  und  einen  Schmelzpunkt  von  210*  be- 
sassen: 

Die  Analyse  der  bei  120*  getrockneten  Verbindung  ergab: 

1.0-3906^    Substanz    gaben    0-8627  (^    Kohlensäure    und 

0- 1514  <7  Wasser. 
II.  0-409  (^    Substanz    gaben     0*9118^    Kohlensäure    und 
0'lb94g  Wasser. 

In  lOOTheilen: 

I  ji  CyHeOj 

C 60-21         60-80  60-86 

H 4-30  4-32  4-34. 

Die  Substanz  enthält  ein  MolekUl  Wasser,  wie  nachstehende 
Bestimmungen  ergeben: 


1  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  134,  278. 
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I.  0-4416  ff  Substanz  gaben  0  0510//  Wasser. 
II.  0^4633//  Siibt^taüz  gaben  0-0543//  Wasser, 


In  IW  Theilen: 


I. 


Wasser 1 1  '54 


C7H,0,-i-HjO 
lf*63. 


Ein  Theil  des  Gemengefl  der  beiden  Säuren  wurde  in  WaRser 
gelö.<t,  mit  Bromwa8?ier  versetzt,  wodurch  ein  sehr  reiehliehor 
gelber  Niodert^elilHg  eriialten  wurde,  der  abgesaugt  und  mit  ver- 
dttnnteni  Alkohol  umkiystallisirt  wurde.  Man  erhielt  so  eine 
weisse  verfilzte  Masse,  welche  bei  91*  schmolz  und  alle  Eigen- 
schaften  des  Tritirömpbenols  C^jH^Br^O  besass. 

Die  Brom  bestimm  ung  der  im  Viani  um  getrockneten  Substanz 
ergab; 

0*3342  <7  Substanz  gaben  0-5677  y  Bromsilber. 

In  100  Theilen: 


CeHjBraO 
72-50. 


^m  Br 72-29 

HP  £8  dürfte  also  wohl  kaum  mehr  einem  Zweifel  unterliegen, 
I  'iilt  eine  der  bei  der  Kalisebmelze  erhaltenen  Säuren  Paraoxy- 
henzoSsänre  ist,  zumal  sie  aueh  noch  das  von  Hlasiwetz  und 
Barth'  angegebene  ehnrakteristisehe  BJeisalz  gibt. 

Das  Filtrat  von  dem  flockigen  Bromproduct  wurde  mit 
Natrianianiatgam  entbromt,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mit  AÜier  ausgeschüttelt.  Man  erhielt  auf  diese  Weise  eine 
Substanz,  welche  die  Eigenschaften  der  Frolocatechusäure 
besass. 

Aus  160(^  Harz  werden  etwa  10  */  des  Gemenges  ron  Proto- 
catcchusäure  und  ParaoxybenzoSsäure  erhalten* 

Zum  Schlus:je  mHge  es  mir  gestattet  sein,  den  Herren 
Professoren  R,  Benedikt  und  J.  Wiesner  ftlr  die  freundlielie 
Unterstützung,  die  sie  mir  bei  Ausführung  dieser  Arbeit  zu  Tbiil 
werden  liessen,  meinen  wSrmsteu  Dank  auszusprechen. 


A  Annalen  der  Ghem«  und  Pharm.,  13*1,  273. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Garbonylsauerstoffes 
der  Aldehyde  und  Ketone 

von 
Dr.  H.  Straohe. 

Aus  dem  Laboratoiium  fUr  allgemeino  und  analytische  Chemie 
an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien. 

(Mit  I  Tcxingur.) 

Die  Untersuchungen  E.  Fischer's*  haben  uns  ein  werth- 
volles  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  die  Aldehyde  und  Ketone 
durch  die  Bildung  ihrer  Phenylhydrazone  qualitativ  nachzu 
weisen,  Substanzen,  deren  Phenylhydrazinverbindungen  fest 
sind,  können  durch  directe  Wägiing  der  letzteren  mit  einiger 
Annäherung  auch  quantitativ  bestimmt  werden.  Die  Aldehyde 
und  Ketone  der  Fettreihe  liefern  jedoch  zumeist  ölige  Hydra- 
zone, und  ist  das  Trocknen  und  Wägen  derselben  wohl  mit 
einigen  Schwierigkeiten  verbunden. 

Zufolge  einer  Anregung  des  Herrn  Prof.  Benedikt  habe 
ich  es  daher  unternommen,  eine  Methode  ausfindig  zu  machen, 
welche  ermöglicht,  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf 
Aldehyde  und  Kelone  quantitativ  zu  verfolgen,  auch  wenn  die 
gebildeten  Hydrazone  sich  überhaupt  nicht  oder  nicht  in  wäg- 
barer Forin  abscheiden.  Es  sollte  dies  anfänglich  durch  acidi- 
metrische  Bestimmung  der  bei  der  Einwirkung  eines  Ketones  auf 
ein  Gemisch  von  sal/.saurem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem 
Natron  jedenlalls  frei  werdenden  Essigsäure  geschehen.  Leider 
konnte  kein  Indicator  gefunden  werden,  der  in  diesem  Gemische 


Berl.  Ber.,  XVII,  572. 
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den  Überg^aug  ^enU^en«!  scharf  anzeigt.'  Ebenso  blieben  andere 
Versuche  zur  Bestimmung  der  frei  gewordeneu  Essigsöure'^  er- 
folglos. 

Freiem  Plicnylhydrazin  in  alkoholischer  LfLsung  lässt  sich 
«oter  Anwendung  von  Methylorange  als  Indicator  mit  Saly^sänre 
titriren,  doch  ist  der  (  bergangbei  Gegenwart  anderer  Substanzen 
kein  icharfer.  Immerhin  konnte  hiemit  nachgewiesen  werden, 
dass  freies  Phenylhydrastin  in  alkoholischer  Lösung  anch  bei 
Anwendung  eines  gro^^sen  Überschusses  nicht  fjuantitativ  auf 
Aceton  und  auf  TraobenÄOcker  reii^irt  Die  Menge  des  im 
Bildung  des  Hydrazones  verbrauchten  Fhenylhydrazins  ist  Ton 
der  Dauer  des  Erhitzens  und  von  der  Temperatur  abhäugig; 
isie  betrug: 

Für  Aceton: 


Art  <Ie»  Erwilrmt*nss 


Dauer 

des 

ErwänDeQä 


l^^reente  des  nach  der 

Theorie  berechneten 

Phenylbydrazin- 

vcrbrauclieH 


Bei  gewölinlielior  Temperatur. 

Wiwaerbad  , .  . 

W»8Serb;ic1 . .  , . , 

Im  DruckflÜBcficheu  bei  100  bis 

120« 


Für  Glncnse: 


10  Minuten 
4  Stunden 

1  Stnnde 


69^88 


Bei  gewölin lieber  Temperatur,  ♦ 

Kocbeii  unter  Riiekfliiäs , 

Dmekfläsclichen  bei  1J0°     ... 


2  Stunden 
2Vs  Stauden 


*  Es  orarden  viTsucht:  Lackmüä.  PhenoIpbtaleTfii ,  Muthyloran^o^ 
Flaort*cetö,  liftUotnT  Kongoroth,  Lackmoid^  HiimatoxyliiK 

-  Lösen  von  CaCO^  in  dem  Reactirmsgeniiscbe  und  Ziirückwa^a  des 
LJugeb'iateQ;  ZusaU  von  tttrirteni  AiimiODiak  und  AbdestilUren  dea  Über« 
»ehuäse^*^  Zusatz  emer  bestimmten  Meugo  fri*icD  Phenylhydrazins,  Aus- 
aehftttein  dus  Übersohnaseä  mit  Äther,  der  atherisohon  Lösung  mit  titrirtor 
Scbwefebiiui«!  \md  Zurücktitriren  des  Überaehnssea  der  letzteren. 
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Da  die  Titration  mit  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Essig- 
säure oder  essigsaurem  Natron  nicht  durchführbar  ist  und  doch 
die  Anwesenheit  eines  dieser  Körper  wesentlich  zur  Vervoll- 
ständigung der  Keaction  nothwendig  zu  sein  scheint ,  so  war 
ich  gezwungen,  eine  andere  Art  der  Bestimmung  des  tlber- 
schtlssig  zugesetzten  Phenylhydrazins  zu  suchen. 

E.  V.  Meyer*  verwendet  eine  jodometrischc  Methode,  die, 
wie  ich  mich  überzeugt  habe,  für  freies  oder  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin sehr  gute  Resultate  liefert,  jedoch  für  ein  Gemisch  von 
salzsaureni  Salz  mit  essigsaurem  Natron  zu  niedrige  Zahlen 
(66-1— 67- 67o  statt  72- 87o)  gibt. 

Dagegen  ist  das  Verhalten  des  Phenylhydrazins  und  seiner 
Salze  gegen  Fehling'sche  Lösung  gut  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  crsteren  neben  den  verschiedensten  anderen  Sub- 
stanzen verwendbar. 

1  Mol.CgHjNH.NHj  reducirt  nicht  ganz  3  Mol.CuO  (gefunden 
211-0,  212-3,  208'77o  des  angewandten  Phenylhydrazins  an 
CuO,  berechnet  219*4),  und  bei  Anwendung  eines  Überschusses 
von  Fehling'scher  Lösung  entweicht  sämmtlicher  Stickstoff 
gasförmig  und  kann  aufgefangen  und  gemessen  werden.  Wendet 
man  siedend  heisse  Fehling'sche  Lösung  an,  so  erfolgt  die 
Gasentwicklung  rasch  und  glatt. 

Quantitative  Bestimmung  des  Phenylhydrazins. 

Ich  verwende  zur  Zersetzung  den  beigezeichneten  Apparat, 
bestehend  aus  einem  100  cm*  fassenden,  in  0-2  cm*  getheilten 
Messrohr  mit  angeschmolzenem  Glashalui  und  Trichter  und  einer 
150 — 200  cm*  fassenden  kugelförmigen  Erweiterung  am  unteren 
Ende,  üer  Apparat  wird  am  bequemsten  durch  Aufsaugen  mittelst 
der  Pumpe  mit  Quecksilber  bis  zum  Hahn  gefüllt,  die  Phenyl- 
hydrazin enthaltende,  heisse  oder  kalte  Lösung  in  den  Kugel- 
trichter gebracht,  durch  Öffnen  des  Hahnes  eingelassen  und  mit 
heissem  Wasser  nachgespült. 

Die  Fehling'sche  Lösung  wird  durch  Mischen  von  50cm* 
einer  Kupfervitriollösung  (70  ^r  CuSO^-höHjO  im  Liter)  mit 
50  cm^  einer  alkalischen  Seignettesalzlösung  (350  g  Seignette- 


1  Journ,  f.  prakt  Gh.,  36  (N.  F.),  115. 
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talz  imd  260  tj  KOH  im  Liter)  lierg:e8tcllt,  zum  Sieden  erhitzt 
um!  auf  äbnliche  Weise  eingeiührt.  Es  beginnt  80gleio!i  eine 
lebhafte  Gascutwickliing  unter  Ausschei- 
duQg  von  Kupferoxytlnl  Die  gesammte 
wässerige  Fllis^igkcit  niuss  in  der  niiteren 
Kugel  Platz  finden  und  luuss  nach  Be- 
endigung der  Reactiou  im  dnrchfall enden 
Lichte  deutlieh  blau  gefärbt  en^clieinen; 
ist  isie  farblns  oder  grünlicb,  so  ist  eine 
aone  Quantität  Fehling'scber  Lösnng 
nztisetzen.  Man  verdriingt  dann  zur  be- 
quemeren Handbabnng  des  Apparates  das 
in  der  Kugel  betindlicbe  Quecksilber 
durch  Zufliessenlassen  von  kaltem  \Va«jser, 
bringt  den  Apparat  in  Waeeer,  wonmf  die 
flpecitifich  schwerere  Febling'schc  Lö- 
sung au.sfliesst  und  Wasser  dafilr  eintritt, 
und  liest  nach  zwei  Stunden  ab. 

Reines  salzsaure^^  Pbeujlbydrazin  * 
lieferte  die  nachstellenden  Resultate: 

M  g  Substanz  ergaben  Tcwi'  Srirk* 
«toff  bei  f**  und  B^  mm  Barometerstand; 
N -=.  Gewicht   des    entwickelten    Stick-  „.     , 

stoffes. 


LJ 

*y 

l'rm^ 

l'° 

i?i,  mm 

iV  g        ^üfimdow  «/^  K    |  berechnet 

* 

I. 

ir, 
rii. 

oaiu7 

0-0^87 
t»-2914 
0-5508 

18*6 
14*9 
48-8 
95*2 

li!-5 

18-0 
20-5 

742*0 
742  0 

743^4 
7i3-4 

0'ü2l5 
0Hn*>8 
0-0546 
0*1087 

19*41 

18-95 
18*71 
19-75 

t4 

V, 

0-3*'87 

67-1 

18-8 

747  0 

Ü-0758 

19-03 

19-33 

19*37 

19  "43 

VL 

0-4564 

78^4 

lH-8 

748-0 

O*088Ö 

19-5 

va^ 

1-1724 

|03'0-^ 

to-:? 

7r.L-4 

0  1170 

11h  95 

J  Eine  Chlrtrb<^stinniiung  gab  24-39%  Cl.  (ber.  24-53). 

»  I>Ä»  §Alz8iiurc  rhcnylbydraÄiu  wurdo  bei  der  Beätiminung  VII  mit 
Vh  g  esdigBiiiueni  Natrou  circa  1  Stimde  am  Wassorbadt;  erwärmt,  auf 
lOO  cw^  rrrdöiitit  nud  50  cm*  davo«  im  Apparat  aterseUt 
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Die  Untersncbung:  einer  Lösung  von  freiem  Phenylhydrazin 
in  Alkohol  ergab  («  =  angewendetes  Volum  der  Lösung): 


8  cm' 

1 

^0  »wm 

Nff 

gefunden  ^Iq  Phenyl- 
hydraziti 

1. 

IL 
III. 

8-00 
4-45 
4-11 

44-8 
«7-2 
61-0 

15-7 
18-5 
18-5 

741-2 
742-5 
745-4 

0-0509 
0-0756 

0-0G88 

6-53 
6-54 
6-44 

nach  der  Methode 
von  E.V.  Meyer 
6-46,6-42,6-44 

Die  Hydrazone  der  Aldehyde  und  Ketone,  sowie  die  Osa- 
Zone  der  Zuckerarten  redneiren  Fehling'sche  Lösung  nicht, 
entwickeln  also  auch  keinen  Stickstoff;  die  vorstehende  Methode 
erschien  daher  geeignet,  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins 
auf  Aldehyde  oder  Ketone  zu  studiren. 

Wie  die  folgende  Untersuchung  zeigt,  verläuft  dieselbe 
annähernd  quantitativ,  in  mehreren  Fällen  wurde  etwas  mehr 
Phenylhydrazin  verbraucht,  als  der  Theorie  entspricht.  Immer- 
hin dürfte  die  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Car- 
bonylsauerstoffes  der  Aldehyde  und  Ketone  verwendbar  sein. 

Bestimmung  des  Garbonylsauorstoffes. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  (0-1 — 0*5 ^r)  wird  in  einem 
100  rTw^- Kolben  mit  einer  genau  gewogenen  Menge  von  reinem 
salzsauren  Phenylhydrazin  in  nicht  zu  grossem  Überschuss  und 
dem  l^öfachen  Gewichte  krystnllisirten  essigsauren  Natrons  ver- 
setzt, bis  nahezu  100cm*  mit  Wasser  anfgefUllt  und  einige  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis 
zur  Marke,  hebt  50  cm'  der  Flüssigkeit  heraus  und  bringt  die- 
selben im  oben  beschriebenen  Apparat  mit  heisser  Fehlin  g'scher 
Lösung  zusammen. 

Die  Menge  des  Hydrazinsalzes  ist  womöglich  so  zu  bemessen, 
dass  thunlichst  wenig  Stickstoff  entwickelt  wird,  da  im  gegen- 
thoiligen  Falle  der  Fehler  bei  der  Heduction  des  Gasvolumens  zu 
gross  werden  kann. 

Aus  dem  auf  0**  und  TGO/ww  reducirten  Volumen  Vq  berechnet 
sich  der  (schalt  an  Carbonylsauerstoff  wie  folgt: 

1/7  reines,  salzsaures  Phenylhydrazin  entwickelt  154 '63  cm' 
Stickstoff  (0%  760 Wim).  Daher  wäre  jf.  154-63  das  aoa  dem  an- 
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gewandten  Gewichte  g  des  Hydrazinsalzes  resnltirende  Volum 
Stickstoff.  Ein  Atom  Carbonylsaaerstoff  verbraucht  zur  Bildung 
eines  Hjdrazones  ein  Molekül  Phenylhydrazin: 

R  R 

'^C0-l-H,N.NHCjH5=    '^C:N.NHC,H5+H,0, 

r/  b/ 

für  je  1  Atom  (15' 96  Gewichtstheile)  desselben  werden  daher  um 
2  Atome  (28*02  Gewichtstheile)  Stickstoff  weniger  entwickelt^  als 
bei  Abwesenheit  des  Ketones.  Da  aber  von  100  cm^  nur  50  cm!* 
verwendet  wurden,  so  ist 

^.154-63-2Fo 

(las  vom  Keton  zurückgehaltene  Volum  und 

(^.154-63— 2Fo). 0-0012562(7 

das  zurückgehaltene  Gewicht  Stickstoff.  Daraus  ergibt  sich  der 
procentische  Gehalt  an  Garbonylsauerstoff: 

0  =  (<,.154-63-2F„).0-0012562  •  i|^|-  •  ^ 
oder 


/o 


wenn  s  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  bezeichnet. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  bisher  erhaltenen 
Resultate  zusammengefasst. 


8tibslmiix 

Formel 

^9 

99 

X'tmtt.S 

mO 

B^^mm 

Vn  0 

«et-    1 

her. 

htalaldehyd^ 

coon 

CHO   " 

0  26ÖT 

i)-4309 

18'5 

19-7 

147-5 

33-2 

8-87 

%m 

Opiansiure  ^ 

l(oaT,)3 

CeHaJcOOH 
*  CHO 

0-502.-^ 

0-78O8 

36  3 

23-8 

7J6  1 

5G'9 

812 

7-61 

1  Herr  Prof.  Gold  seh  mie  dt  hatte  die  Freundlichkeit,  mir  Proben 
dieser  Substanzen  zu  überlassen. 

^  Die  Sfturezabl  (gef.  325)  bestätigte  die  Anwesenheit  eines  Moleküls 
KrystallwaBser  (ber.  für  CgHeOa  873,  flir  CgHgOj-f-HjO  333). 
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SubstiDs 


Formel 


Glyocttl- 

»chwt'fllg- 

Baarea  Natron  i 


Aceton*  Sd. 

58-^58*  bei 

74<»  mm 


Acetophenon 
Sd,  198—204* 


P^linvoralilmi  * 


Acetenelgcator 
Sd,  llö^lBl- 


Dioiywein- 


CHO 

l        2NftHS03 
CHO 


(CH^),CO 


0-3442 


CH^.COX^jHa 


CeH3(0HC,)a 
! 
CO 

CHiNCOCH,), 


\ 
CO 

t 

CH^.COOCaH^ 


CO.CüOH 

E  H-2H.0' 

co.coon 


*  j 


0-4051 


0-2847 
0'4<K)7 
0-3972 


0-3802 


0-40St 


0-2841 


ffff 


1M)823 


t-21U6 


850 


o^aMö 

10044 
1  04:H 


0-4313 


42*7 
4Ö7 


0.5371 
0'tmi2T 


0*8254 


Vem^ 


55-8 


17-4 
lf»-4 


9-1 


6*3 
ltJ'2 


27-7 


19'Ü 


147-6 


22-0 


20-5 


23*4 

:i3-8i 


198 


O/iliMli 


^.164  63j 
^21-0 


744*4 


748-u 
144-2 
744  2 


744*4 


746-2 
744-4 


747  8 


6«0 


120  8 


I>H*8 
78-9 
79-5 


26-2* 


81-1 
77-2 


78*0 


%i} 


get 


11 '8ö 


26*44 


12* 


27* 


L4-82 
14*18 

14*  ö2 


4% 


14*43 
14-85 


19-71 


13- 


12* 


Quantitative  Bestimmung  des  Acetons. 

Das  Verfallren   eignet  sich  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Acetons.  Man  verwendet  eine  solche  Menge  der  zu  unter- 


1  Herr  Prof.  Goldschmiedt  hatte  die  Freundlichkeit,  mir  Proben 
dieser  Substanzen  zu  überlassen. 

s  Das  Aceton  wurde  in  einem  dünnwandigen  Glaskügelchen  gewogen 
und  in  einer  Porzolhmschale  unter  der  wässerigen  Lösung  des  Hydrazin- 
salzes  und  des  essigsauren  Natrons  mittelst  eines  Pistilles  zerdrückt,  im 
lOOc/n'-Kolben  erwärmt  und  dann  wie  oben  weiter  behandelt.  Die  Differenz 
von  lir)0/„  ist  erklärlich,  da  auch  bei  dieser  Einführung  des  reinen  Acetons 
ein  kleiner  Verlust  durch  Verdunsten  (erkennbar  durch  den  (Jenich)  unver- 
meidlich ist.  Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  wurden  mit  wässerigen 
L<")sungen  von  Aceton  gute  Resultate  erhalten. 

•*  Das  Papaveraldin  (wasserunlöslich)  wurde  in  starker  EsBigsäive 
gelöst,  auf  250  cm^  verdünnt,  davon  50  cm'  genommen.  Daher  ist  hier  die  in 
Reaction  getretene  Stickstoffmenge:  ^.154'63— 5Ko. 
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suchenden  Lösung,  dass  womöglich  0*1  —  0*5^  Aceton  vor- 
handen sind,  aber  nicht  mehr  als  100  cm^.  Im  Übrigen  verfährt 
man  wie  bei  der  Restimmang  des  Carbonylsanerstoffes.  Der 
Gehalt  an  Aceton  (A)  in  Grammen  ausgedrückt  ergibt  sich  dann 
ans  der  Formel: 

A  =  (f^.l54-63-2Fo).00012562-||^f^, 

worin  57 -87  das  Moleculargewicht  des  Acetons  ausdrtlckt,  oder 
A  =  (^.154-63— 2Fo). 0-002595 .9. 

Die  Methode  ist  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  brauch- 
bar, und  Spuren  von  Aceton  können  sicher  neben  anderen  Sub- 
stanzen (Alkohol,  Methylalkohol,  Essigsäure  etc.)  nachgewiesen 
werden.  Die  Resultate  der  Analysen  mehrerer  Lösungen  von 
3- 14— 0 -0031470  Acetongehalt  sind: 

(«  =  angewendetes  Volum  der  Lösung,  die  übrigen  Bezeich- 
nungen sind  dieselben  wie  auf  Seite  4.) 


8  emß 


99 


Van? 


^.154-63— 2Fo 


%  Aceton  gefunden 


10 

10 

50 

100 


1-1424 
1*8886 
0-2032 
0-0220 


28-0 

58-0 

8-7 

1-2 


17-9 
18-9 
19-3 
17-5 


751-3 
753-4 
753-3 
752-4 


125-7 

118-7 

15-6 

1-2 


3-26 
3-08 
0-0810 
0-0031 


nach  der 

Methode  von 

Messinger:  ^ 

3-14 

0-0628» 
0-00314 


Voraussichtlich  ist  diese  Art  der  Acetonbestimmuug  überall 
anwendbar,  wo  keine  anderen  Ketone  oder  Aldehyde  und  keine 
oxydirend  auf  das  Phenylhydrazin  einwirkenden  Substanzen  vor- 
handen sind,  und  dürfte  sich  dieselbe  namentlich  bei  der  Ana- 
lyse des  Holzgeistes,  des  Harnes  u.  dergl.  bewähren,  denn  die 
Messinger'sche  Methode,  welche  auf  der  massanaly tischen  Be- 
stimmung der  zur  Bildung  von  Jodoform  nöthigen  Jodmenge 


1  Berl.  Ber.,  XXI,  336G. 

«  Enthielt  ausserdem  2o/o  Alkohol. 
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beruht,  ist  nur  bei  Abwesenheit  solcher  Substanzen;  die  ii 
alkalischer  Lösung  mit  Jod  reagiren,  verwendbar,  wesshalb  ii 
vielen  Fällen  eine  vorhergehende  Isolimng  des  Acetons  durel 
Destillation  nöthig  ist^ 

Andere Ketone  und  Aldehyde  (Acetaldehyd,  Chloral,  Ameisen 
säure  [?])  werden  sich  vermuthlich  auf  gleichem  Wege  quantitati 
bestimmen  lassen. 

Die  Untersuchung  wird  fortgesetzt. 


EinfluBS  des  Äthylalkohols,  siebe  Cbem.  Ztg.,  1891. 
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Über  die  Löslichkeit  von  Natriumcarbonat  und 
-bicarbonat  in  Kochsalzlösungen 

von 
Karl  Reich. 

Aot  dem  Laboratorium  i^r  allgemeine  und  anAlyHsübc  Chemie 
an  der  k.  k.  techniBchen  Hochachide  in  Wien. 


GelegeDtlich  meiner  Diplorngprüftui^aD  der  k,  k.  techniselieii 
Hochschule  wurde  mir  von  Herrn  Hofrath  Bnuer  die  Au%abe 
gestellt,  die  LösÜehkeit  von  kol*lei)örturem  Natron  in  Konhsak- 
löäungen  von  verseliicdener  ConcentTatiou  bei  einer  Temperatur 
Ton  1&*  C.  zu  bestimmen.  In  Hinblick  auf  die  Wichtigkeit  dieser 
LtwUchkeitsverliältnisse  fllr  die  Technik  des  HolvaySodaproceßses 
balle  ich  es  nicht  tnr  llberflliesig,  die  erhaltenen  Resultate  in  Kürze 
anzuführen.  Zur  Ausführung  Jener  Begtimniun^en  wurde  Krystali- 
sodHf  NajCOj-f-lOHjO,  in  mit  gut  eingeriebenen  Glasstöpseln 
versehenen  Flaschen  von  ungefähr  140  cw*  Inhalt  mit  einer  zur 
Losung  derselben  nicht  hinreichenden  Menge  der  betreffenden 
Koctoalzlösimgeu  innerhalb  eines  auf  die  Temperatur  von  genan 
15'  C.  gebrachten  grösseren  Wasserquautums  eine  bis  zwei 
Stmiden  lang  geschüttelt.  Zu  diesem  Zwecke  bediente  ich  mich 
des  durch  die  Zeichnung  (Fig.  1.  2,  3)  erlUuterten  Apparates. 
(Vergl.  die  Abhandlung  von  Dr.  J.  L,  Andreae:  ^Die  Lösliclikeit 
fester  Körper  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaluren",  Jonrn. 
f.  pr.  Ch.,  Bd*  137,  S.  456.)  Bei  jedem  Versuche  wurden  zwei 
Fliischchen  in  die  beiden  aus  einem  gemeinsamen  Boden  und  je 
drei  federnden  Hessingstreifen  bestehenden  Hülsen  (Fig.  3i 
seitlich  eingeschoben  und  hindurch  in  der  aus  Fig.  2  ersichtlichen 
Weise  in  feste  Verbindung  mit  einer  Riemenscheibe  gebracht^ 
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welche  um  ilas  freie  Ende  einer  an  einem  Stativ  befe^tij^tcn  Ax6 
leicht  drehbar  war.  Die  eben  geschilderte  Vurrichtnng  war  in  ein 
cyliadrisches  Gefilss  eingestellt,  welches  etwa  55  /  Wasser  ent- 
hielt and  in  einer  Holzkiste  stand;  der  Raum  zwig^'hen  Kiste  und 
Wasserbehälter  war  mit  Säge^spänen  ausgeflillt.  Die  Riemen* 
Scheibe  wurde  durch  einen  kleinen  Wasaermotor  (Fig.  1)  in  so 
h^ingsame  R«jtation  versetzt  (eine  Umdrehung  pro  Secunde),  dass 
eine  störende  Wirkung  der  Centrifngalkraft  noch  nicht  zu  be- 
merken war. 

Die  LttsUchkeit  der  Soda  wurde  in  reinem  Wasser,  in  acht 
Kochsalzh'jsiingeny  welche  auf  100  Gewichtstheile  Wasser  nähern 
je  4,  8,  ., .,  32  Theile  Chlornatrium  enthielten  und  in  einer  bei 
15°  C.  fast  gesättigten  Kochsnlzläsung  ermitlelt.  Überdies  wurde 
<lie  Löslichkeit  vonKrystallsoda  und  Koclisalz  in  Wasser  bestimmt, 
wenn  beide  Salze  gleichzeitig  im  Überschüsse  genommen  werden. 

Bei  der  Herstellung  der  Lösungen  wurde  der  folgende  Vor- 
gang  eingehalten.  Zwei  Flaschen  wurden  mit  feingepnlvertrr 
krystallisirter  Soda  im  Überschnsse  und  je  einer  der  vorrätlug 
gehaltenen  Kochsalzlösungen  bis  an  den  Hals  gefuUt,  mit  ein 
wxnig  eingefetteten  rxlassttypseln  verschlossen,  ausserdem  mit 
Blase  verbunden,  in  der  Hand  durchgeschltttelt^  bis  zum 
anderen  Tage  stehen  gelassen  und  dann  in  dem  durch  Ver- 
mischen von  kaltem  mit  warmem  Walser  auf  eine  Temperatur 
von  genau  15"  C,  gebrachten  Wasserhade  der  Rotation  unter- 
worfen. Die  Temperatur  des  Hades  hielt  sich  bei  der  xwisehen 
15*  and  20*  gelegenen  Zimmertemperatur  durch  mehrere  Stunden 
völlig  coustant;  Schwankungen,  welche  aucli  nur  0*05*  betragen 
hätten,  wurden  nicht  beobachtet.  Die  Controlversuche  wurden 
nllernal  zu  verschiedenen  Zeiten  ange^tellf|  die  Rotationsdauer 
hiebei  von  1  bis  2  Stunden  variirt  und  stets  gut  ttberein- 
^titnmende  Hcsultate  erhalten, 

Na^'h  genügend  langer  Rotation  wurde  der  Motor  fllr  einen 
Augenblick  abgestellt,  eine  der  beiden  Flaschen  aus  der  Hülte 
gehoben,  auf  ein  untor  dem  Wasserniveau  angebrachte!*  Eisen- 
blech gestellt,  so  dnss  nur  der  Flaschenhals  aus  dem  Bade  herror- 
ragte,  und  die  andere  Flasche  alsbald  wieder  in  Rotation  vcrsettl. 
Nachdem  sich  der  ungelöst  gcbliehcne  Theil  des  Inhalte«  der 
i^i'HfiTen   Fia^^che  einigermasscn  abgesetzt,   wurde   Ictxrcre  äU5 
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dem    Bade   genommen,    in   ein  Taeb    gelitlilt^  mit  thunliehstcr         ^^H 

Sor^alt  uud  Raschheit  gereinigt,  geöffnet,  ein  Theil  des  lübaUs         ^^H 

durch  ein  gewaschenes,  trockenem  Faltenfilter  iu  einen  trockenen         ^^H 

Kolben  filtrirt  nnd  in  den  dem  Fillrate  sofort  entuommeDen  Proben         ^^H 

das  Chlornatrium  mit  Vj„-NormabilberlöBUDgnach  Volhard  und         ^^H 

da«  kohlensaure  Natron   mit    V,- Normalsalzsäure  bestimmt   In         ^^H 

gleicher  Weise  wurde  der  Inbalt  der  zweiten  Flasche  geprüft              ^^| 

^H                                                          ^H 

^^        100  Gewichtstheile  Wasser  lösen  a:  Theile   NaCl  und   bei         ^^M 

^^Gegenwart  von  tiberschlissigem  Na^COg-hlOH^O  //  Tbeile  dieses         ^^M 

^■Balzes  bei  15  "*  C.                                                                                    ^H 

Nr. 

(KaCI) 

(Na»C034-lOfl.,0) 
beobiiehtet 

{^ü^COg-hlOHaO) 
berechuet 

Differenz 

1 

1 

0-00 

61-42 

61^41 

4-0-01 

2 

4-03 

63-86 

53-88 

—0*02 

^1 

8 

8-02 

48-00 

48*05 

—0-05 

^1 

4 

12-02 

43*78 

43*77 

4-0*01 

^1 

5 

16  05 

40*96 

40  91 

-t-0<^5 

^1 

6 

19%S2 

39*4« 

39  47) 

4-0-01 

^1 

7 

23-70 

39-06 

39*06 

0-00 

^1 

H, 

8 

27-93 

39-73 

39*81 

-0^08 

^M 

9 

81-65 

41-44 

41-37 

-hO-07 

^1 

10 

35  4r> 

43-77 

48*78            1 

--0-01 

H 

n) 

37MD 

45-22 

45*10 

4-0-12 

^^^H 

( 

37-27 

45-82 

45-16 

4-0-16 

H 

^^P        Die  dritte  Colonne  der    vorausteheuden  Tabelle  gibt  die         ^^H 

^^  Besultate  der  Beobachtung  an.  Abstrahirt  man  von  den  beiden         ^^^| 

1       Versuchen  Nr.  11,  so  findet  man  mit  Hiite   der  Methode  der        ^^H 

1                8«^.  A.  mftUieiii.^Miirw.  Q.  C.  Bd.  Xhth,  II.  b.                                     2d                                         ^^^M 
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kleinsten  Quadrate  fUr  die  parabolische  Carve  dritter  Ordnung, 
welche  die  entsprechende  Löslichkeitscurve  anbekannter 
Katnr  am  wahrscheinlichsten  zu  ersetzen  vermag,  die  folgende 
Gleichung: 

f/  =  ()1  •  406—2 -091077  or+O- 055493  a?*—0- 000297357  j?«.  (1) 

Die  vierte  Colonne  der  Tabelle  gibt  die  auf  Grund  dieser 
Gleichung  berechneten  Werthe  von  y,  die  fünfte  die  Differenzen 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  von  y  an. 
Fig.  4  ist  die  geometrische  Darstellung  der  in  Rede  stehenden 
Löslichkeitscurve. 

Bei  den  zwei  Versuchen  Nr.  11,  deren  Resultate  zur  Auf- 
stellung der  Gleichung  (1)  nicht  verwendet  sind,  wurden  Kochsalz 
und  krystallisirte  Soda,  beide  im  Überschuss,  mit  einer  zur 
Lösung  jedes  einzelnen  der  Bestandtheile  unzureichenden  Menge 
Wasser  behandelt.  Man  sieht,  dass  dann  die  Löslichkeit  des 
Kochsalzes  wie  auch  die  des  kohlensauren  Natrons  noch  ein 
wenig  zunimmt,  dass  also  die  Gurve  (Fig.  4)  auch  noch  jenseits 
des  Punktes  10  eine  kurze  Fortsetzung  hat.  Dass  die  Differenz 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Werthen  von  y  in 
diesem  Falle  etwas  grösser  ist  als  die  voranstehenden  Differenzen^ 
hat  seinen  Grund  hauptsächlich  in  dem  Umstände,  dass  die  Ver- 
suche Nr.  11  ausserhalb  des  Gebietes  liegen,  fllr  welches  die 
Gleichling  (1)  aus  beobachteten  Grössen  ermittelt  wurde. 

Aus  der  dritten  oder  vierten  Colonne  der  Tabelle  1  entnimmt 
man  die  interessante  Thatsachc,  dass  die  Lösliclikeit  der  Soda 
in  Kochsnlzlö8ungen  mit  wachsendem  Chlornatriumgehalte  der 
letzteren  anfangs  sinkt,  später  aber  wieder  zunimmt,  und  dass 
es  demnach  eine  Kochsalzlösung  von  bestimmtem  Gehalte  ^  an 
Chlornatrium  geben  müsse,  für  welche  die  Löslichkeit  13  der 
Krystallsoda   ein    Minimum   wird.    Der  Werth   f  ergibt  sich 

bekanntlich  aus  der  Gleichung  (77)       =  0,  woraus 

?  =  23-15,     >3zz3905 

folgt.  Da  für  alle  or,  welche  nahe  an  4  Hegen,  Werthe  von  y  sich 
ergeben,  welche  unter  einander  und  von  19  sehr  wenig  verschieden 
sind,  so  ist  klar,  dass  jener  Werth  von  ^  mit  einiger  Genauigkeit 
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anf  rein  experimentellem,  sondern  nur  auf  dem  hier  ein* 
tjeschla^encn  Wege  der  Rechnung  irefunden  werden  kamt. 

Auß  praktischen  GrUndeu  mag  es  zweckmSsi^ig  sein,  die 
^n^^abe  der  Löt^lichkeit  auf  wasserfreies  koblensaures  Natron 
"Xö  beziehen,  obgleich  es  in  streng  wissenschaftlichem  Sinne 
unzalä.<sig  erscheint,  von  einer  in  Be/.ng  auf  das  letztere  Salz 
gesüttigten  Lösung  zu  sprechen,  da  diese  bei  ihrer  Bildung  niclit 
mit  einem  Überschusse  wasserfreien,  sondern  wasserhaltigen 
kohlensauren  Natrons  in  Bertihrang  isit  Wollte  man  unter  diesem 
Vorbehalte  eine  Gleichung  derLoslicbkeitscurve  aufstellen,  welche 
die  Menge  y^  wasserfreien  Natriumcarbonats  bestimmen  lehrt, 
die  \(K}  Tlieile  einer  urj-procentigen  Kochsalzlösung  bei  15**  C. 
aufzulösen  vermögen,  so  hätte  man  aus  Gleicliung  (1)  und  den 
zwei  folgenden: 


100  j^ 


10600 
286 


100 -4- ;f 


180 
286 


U 


X  und  y  zu  eliminiren.  Der  tiefste  Punkt  dieser  Curve  dritter 
Ordnung  entspricht  dem  Werthe  |  =  27^90  oder  c^  =  18*24. 
Vm  jedoch  die  Gleichung  der  parab  olischeu  Curve  dritter  Ord- 
DQiig  zu  findeuj  welche  den  beobachteten  Werthen  »r,,  y^  am  wahr- 
scheinlichsten entspricht»  hat  man  wiederum  die  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  in  Anwendung  zu  bringen.  Man  erliält  dann  bei 
Benützung   der  BeobachtungsresultHte  der  ersten  10  Versuche: 

ry,— 16 "4082— 0-70749 4^,+0*0166143;r*H-0*00010258^.  (2) 


Fig,  5  stellt  das  Bihl  dieser  Linie  dar. 

Die  Zahlen  der  vierten  Colonne  der  nachstehenden  Tabelle  2 
wurden  mittelst  Gleicliung  (2)  anf  drei  Decimalen  hereclinet,  da 
die  Differenzen  zwischen  den  beobaclitetcn  und  berechneten 
Werthen  von  i/,  so  gering  sind,  ilnss  sie  bei  einzelnen  Versuchen 
in  der  xweiten  Deciraalstelle  sich  noch  nicht  geltend  machen. 
Die  der  experimentellen  BeatimmuDg  ganz  unzugängliche  dritte 
Decimalstelle  der  Colonne  3  wurde  bei  Aufstellung  der  fUuften 
Colonne  der  Null  gleich  gesetzt. 

29* 
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Tabelle  2. 


100  Theile  einer  ^j-procentigen  Kochsalzlösung:  lö«€ 


Nr. 


11 


{%  NaCl) 


.Vi 

(N«jCOg) 
beobachtet 


berechnet 


Differeni; 


-M)-06o 


Wiederholte  ControlbestimmuDgen  der  Versuche  Nr,  8  und  9] 
ergäbe»,  dass  die  in  den  dritten  Colonnen  anfgenoDUDeneii 
Werthe  von  V|  hei  Nr.  8  ein  wenig  zu  klein,  bei  Kr,  9  etwa«  tvii 
gross  bestimmt  worden  waren,  welcher  Umstand  in  den  ent 
sprechend  gr(>8seren  Differenzen  der  beobachteten  nud  berech- 
neten Werthe  in  den  Tabellen  1  und  2  zum  Ausdmcke  kommt 
AI»  Coordinaten  des  tiefsten  Punktes  der  Cnrve  (2)  findet  manij 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  mit  Zugnindelegong  der  Glei* 
ebntig  (2)  die  U$i«Iiehkeit8verfaSltnisse  den  wasserfreien  kohlen*  ■ 
saorea  Katrood  in  0-,  1-,  2-,  ...-y^igtn  KochsaUtösimgeii  bei 
15^  C.  angegeben. 


LOfllichkeit  von  Natrianicarbunat  in  Kochaalzlöttiin^'en. 
Tabelle  3. 
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{%  NaCl) 


16 '408 
15  717 

15*060 
U-4S8 
13-851 
13'L>99 
12*78:t 
12a05 

li-aei 
ii*4ru 

11-097 

10*773 


(%  NaCl) 


Es  war  mir  auch  die  Aufgabe  gestellt  worden  zu  begtiuimen, 
wieviel  Biearbonat  aus  eiozelüen  der  mit  Soda  gesättigten 
KoehsaklÖsarigen  durch  Eiiileiten  toh  tlberscIiUggiger  Koblen- 
sänre  bei  einer  Temperatur  voo  15**  C*  gefallt  werde.  Die  Erledi- 
gimg dieser  Frage  kommt  daranf  hinaus,  die  Luslifhkeit  des 
Bicarbotiatä  in  mit  Kohlensäure  gesättigten  Kochsalzlösungen  zu 
ermitteln,  Demgemäss  wurde  lu  Cldornatt"iumU>sungen  von  ver- 
gchiedener  Conceotration  nur  so  viel  kohlensaures  Natron  gelöst, 
da«!«  beim  nachherigen  Einleiten  von  Koblensäure  eine  kleine 
Menge  gebiMeteu  Bicarbonats  ausgefällt  wunle.  Das  Einleiten 
Tan  Kohlensilure  wurde  so  lauge  fortgesetzt,  bis^  Cureumapapier 
beim  Eintauchen  in  die  Lösung  keine  rr^tblicbbrnune  Färbung 
wehr  3teigtc.  Die  so  erhaltene  Ijösnng  sammt  Niciiersclilag  wurde 
in  ciaer  Flasche  bei  15"  C.  der  Rotation  unterworfen,  filtrirt  und 
i^^ei  Proben  des  Filtrats  nul"  ihren  Gehnlt  an  Chlomatrium  und 
Xiitnumbicaiböiijif  in  Atw  frllhcr  angegebenen  Weise  geprüft.  Die 
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darch  die  geringe  DrackerhOhnng,  welche  beim  Sehfltteln  der 
r^Hungen  in  Folge  des  Freiwerdens  eines  kleinen  Theiles  der 
absorbirten  Kohlensäore  verursacht  wurde,  bedingte  Andernng 
der  I/mlichkeitsverhäitnisse  wurde  unberücksichtigt  gelassen  und 
überdies  die  zwar  mangelhafte,  aber  die  ZablenergebnisBe  nur 
sehr  wenig  beeinflnsgende  Annahme  gemacht,  dass  100  Tbeile 
der  jeweiligen  Lösung  0*2  Theile  absorbirte  Kohlensäure  ent- 
halten. 

Die  Rechnung  war  nun  auf  folgende  Weise  zu  führen.  EHe 
Analyse  der  in  Bezug  auf  NaHCOj  bei  15*  C.  gesättigten  Koch- 
salzlÖHung  ergab  a^/^  NaCI  und  b^l^  NaHCO,.  Nach  der  ge- 
machten Annahme  kommen  also  auf  99-8 — a — b  Theile  Wasser 
n  Theile  NaCI  und  b  Theile  NallCO,.  Die  diesem  Versncbe 
entsprechende  n)it  Soda  gesättigte  Kochsalzlösung  enthielte  vor 
dem  Kinleiten  von  Kohlensäure  auf  100 — x^  Theile  Wasser  x^ 
Theile  NaCI  und  y,  TlieilQ  Na^CGj;  nach  dem  Einleiten  von 
Kohlensäure  kämen  in  Lösung  sammt  Niederschlag  auf  100— jTi — 

0  84 

—  —  y,  Wasser  o?,  NaCI  und  ^.  y,  Na HCO3, welch'  letzteres  theils 

in  Lösuni;,  theils  gefällt  wäre.  Soll  nun  diese  Lösung  jener 
des  wirklich  ausgefllhrton  Versuches  entsprechen,  so  muss  in 
beiden  das  Verhältnis»  der  Wasser-  zur  Kochsalzmenge  dasselbe 
sein.  Also  ist: 


oder,  mit  UUcksicht  auf  Gleicliung  (2), 
0-00Ü(>1742a.-J+0-0()28213a?*+ 
•0-8-6 


4^ 


0  12014)0?,  — 97-2137  =  0. 


niese  Gleichung  hat  nur  eine  positive  Wurzel  x^\  ist  letztere 
gefunden,  so  erhält  man  zunächst  aus  Gleichung  (2)  den  snge- 
hörigen  Werth  von  y,.  Bezeichnen  nun  z  die  in  Lösung  bleibende, 
u  die  gcßllltc  Menge  des  Bicarbonats,  so  findet  man 
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«  =  —  X, 


1» 


84 
«  =  53»-*, 


und  es  werden  demnach  p  zz  100  w  :  (m-I-«)  Procent  des  kohlen- 
saaren  Natrons  als  Ricarbonat  gefällt.  Hiebe!  ist  vorausgesetzt, 
dass  die  eingeleitete  Kohlensäure  Wasser  weder  zu-  noch  weg- 
ftlhrt 

Die  eben  geschilderte  Methode  bietet  die  Möglichkeit,  Wert be 
vou  Zy  u  und  p  auch  ftlr  solche  a\,  y^  ausfindig  zu  machen,  welche 
in  Wirklichkeit  nicht  existenzfähig  sind,  deren  entsprechende 
Punkte  nämlich  jenseits  des  äussersten  Grenzpunktes  der  in 
Fig.  5  abgebildeten  Curve  liegen.  Obgleich  hier  die  Rechnung 
wenig  genau  wird  (vergl.  Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Ch.,  1.  Bd., 
2.  Aufl.,  S.  1070),  so  genügte  doch  ein  einziger  diesbezüglicher 
Yersnch  (die  Resultate  desselben  sind  in  der  Tabelle  4  in  Paren- 
these angeitthrt),  um  trotz  der  geringen  Anzahl  der  anderen 
Versuche  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  Ordinate  der  Gurre 
F(a?|,  p)  =  0  innerhalb  des  durch  die  Wirklichkeit  begrenzten 
Gebietes  kein  Maximum  im  mathematischen  Sinne  besitzt,  dass 
also  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  mit  kolilensaurem 
Natron  bei  15**  C.  gesättigte  Kochsalzlösung  bei  jener  Tempe- 
ratur ein  umso  grösserer  Theil  der  Soda  als  Natriumbicarbonat 
gefällt  wird,  je  höher  der  Gehalt  der  ursprünglichen  Kochsalz- 
lösung an  Chlomatrium  war. 

Tabelle  4. 


X,  I  -Vi 

^0/  w«Pi  aJ    (»n  100  Th 

«Izlßsung)         ff^cu,) 


(nach  Ein- 
leiten von  CO  j 
gelöst 
bleibendes 
NaHCOa) 


i 


10-642 
15-804 
15-932 
21  618 
128-71 


10-88^ 
9-782 
9-768 
9-915 

(10-34) 


(gc.tHlltes 
NaHCü,) 


(Procente  von 
Nj4C0jj,  welche 

als  NaHCOa 
gefallt  werden) 


2-998 
1-861) 
1-S47 
1-061 

0-886 


14-252 
13-634 
13-635 
14-653 

(15-504) 


82-02 
87-95 
S8-07 
93-25 

(94-6)] 
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Die  Anzahl  der  Vcrsaohe  ist  za  gering,  als  dass  es  thanlich 
wäre,  die  Gleichung  der  Ciirvo  F{x^j  />)  =  0  aufzustellen.  Doch 
bemerkt  man  leicht  die  folgenden  Eigenschaften  jener  Linie:  Sie 
kehrt  ihre  hohle  Seite  nach  unten ;  ihre  Krümmung  ist  eine  ge- 
ringe, und  ihre  Tangenten  schliessen  mit  der  X|-Axe  Winkel  ein, 
welche  von  45*  weui^^  verschieden  sind,  oder:  p  und  x^  wachsen 
bei  gleichzeitigem  Fortschreiten,  wenigstens  im  mittleren  Ver- 
laufe der  Curve,  um  nahezu  gleich  grosse  Zahlen. 


K*  Eelcli:  LüsL  w.  KAtmmcarbooAt  in  Eoclisalslöaungmi, 


TAf.  U 
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Zur  Eenntniss  der  Opiansäure 

von 
Prof.  Gnido  Goldschmiedt. 

Jlub  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Hochschule  für  Bodenoultur 

in  Wien. 

In  einer  vor  Kurzem  in  Gemeinschaft  mit  L.  Egger  aus- 
geführten Untersuchung*  habe  ich  gezeigt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  Opiansäure-  und  Phtalaldehyd- 
Bäureester  in  absolut  alkoholischer  Lösung  Verbindungen  ent- 
stehen^  die  nicht,  wie  man  hätte  erwarten  können,  Derivate  des 
Benzoins  sind,  sondern  im  ersten  Falle  Tetramethoxyldiphtalyl, 
im  zweiten  das  längst  bekannte  Diphtalyl. 

Es  wurde  aus  diesem  Verhalten  der  Schluss  gezogen,  dass 
die  beiden  Ester  bei  dieser  Reaetion  nicht  als  Aldehydsäureester 
reagiren,  sondern  in  der  tautomcren  Form 

/H  /H 

(CH,0),C^H,<f    ^0      ,     beziehungsweise     CßH^<r    ^0 
C=0  C=0 

Ich  habe  nun  noch  einige  Beobachtungen  gemacht,  welche 
sich  der  eben  erwähnten,  sowie  den  schon  frllher  von  Lieber- 
mann mitgetheilten  an  die  Seite  stellen  lassen. 

Es  wurde  nämlich  Opiansäure  auf  ihre  Condensationsfilhig- 
keit  mit  Aceton  und  Acetophenon   untersucht  und  hiebei  jene 


i  Monatshefte  für  Chemie,  XU,  .S.  49. 
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Mfsthode  b#;Dtttzty  welche.  J.  G.  Schmidt'  aad  dann  Claiben' 
zur  Condf:nflation  von  Aldehyden  mit  Ketooen  anwandten,  näm- 
lich die  Ein^irkong  .stark  verdOnnrer  Alkalien  auf  das  Gemisch 
d«:r  rea^irenden  .Sab^tanzen. 

Opianitäarc  nml  Aceton. 

10/7  Opiansänre,  6  g  Aceton  worden  in  lb^)g  Wasser  ^löst 
niid  äOern'  einer  lOVoi^^n  Löj*an*5  von  Natronhydrat  zngeftl^ ; 
die  iJSsung  uarde  24  Standen  bei  Zimniertemperator  stehen 
gelassen  und  dann  mit  Salzsäure  angesäuert.  Es  rällt  ein  gelb- 
braunes Ol  aus,  das  nach  eiui::er  Zeit  unter  Wass^er  erhärtet; 
nachträ;rlich  scheiden  sich  an  den  Gefädswänden  noch  dünne 
krystnllinische  Krusten  aus.  Die  Ausscheidungen  wurden  ab- 
filtrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  ans  Weingeist  umkrystallisirt; 
CS  konnten  zwei  Substanzen  isolirt  werden,  die  eine,  in  nur  ge- 
ringer Menge  gebildete,  schmilzt  bei  lol**,  sie  ist  in  Alkohol 
schwerer  löslich  als  die  zweite,  deren  Sclimelzpunkt  bei  117* 
liegt. 

Die  bei  L^l""  schmelzende  Substanz  wird  nach  mehrmaligem 
Umkrystailisiren  aus  Alkohol  in  Form  feiner,  glänzender,  sich  am 
Filter  verfilzender,  weisser  Nadeln  erhalten. 

Die  Analyse  lieferte  nachstehende  Zahlen: 

0- 1040)7  Substanz  gaben  0*4476^  Kohlensäure  und  0*0856^ 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet 
(iefimdi'u  für  C^^U^Oi 


C...   62-92  62-44 

H 4-90  4-98. 

Der  Körper  löst  sich  selbst  in  concentrirter  kalter  Kalilauge 
erst  nach  IJIngerem  Stehen  auf,  schnell  in  kochender;  er  löst  sich 
in  kaltem  Natriuincarbonat  nicht,  wohl  aber  in  kochendem;  diese 
Lösungen  haben  eine  intensiv  gelbe  Farbe. 

1  l?<;richto  diT  d  ehem.  (J eselisch.,  XIII,  S.  2842  und  XIV,  S.  1469. 
'-'  l(i)ri('htc  der  d.  cliem.  GeHollHch.,  XIV,  2469  und  Licbig's  Annalen, 
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Brom  in  ätherischer  Lösung  wirkt  anf  ihn  nicht  ein. 

Die  zweite,  bei  117''  schmelzende  Substanz,  welche  die 
Hauptmasse  des  in  sehr  guter  Ausbeute  erhaltenen  Reaotions- 
productes  ausmacht,  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  sehr  kleinen 
weissen  nadelfOrmigen  Kryställchen  erhalten,  die  manchmal  in 
kugelförmigen  Aggregaten  anschiessen. 

Bei  der  Analyse  gaben  0-2043  g  Substanz  0*4655^  Kohlensäure 
und  0-102Ö^  Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet 
Gefunden  für  Ci8H,405 


C 6214  ß2  40 

H 5-55  5-60. 

Gegen  Kalilauge,  Natrinmcarbonat  und  Brom  verhält  sich 
die  Substanz,  wie  die  zuerst  beschriebene. 

Opiansänre  und  Acetophenon. 

10  g  Opiansäure  wurden  mit  8  g  Acetophenon  in  750  g 
Wasser  gebracht  und  30ciw*-  \O^I^\gtx  Natronhydratlösung  zu- 
gefügt; nach  'i4stündigem  Stehen  wurde  mit  Salzsäure  ange- 
säuert. Das  sich  ausscheidende  Harz  erstarrt  nach  längerem 
Stehen  unter  Wasser.  Es  wurde  die  wässerige  Lösung  abge- 
gossen und  die  feste  Substanz,  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
Wasser,  ans  Weingeist  mehrmals  umkrystallisirt.  Man  erhält  die 
neueVerbindung  in  schönen  glänzenden  Blättchen,  deren  Schmelz- 
punkt bei  127 — 128**  liegt.  Die  Ausbeute  ist  eine  gute.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  konnte  noch  etwas  unveränderte  Opiansäure 
zurückgewonnen  werden. 

0-2119^  Substanz  gaben  0-5388^  Kohlensäure  und  0  0991// 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet 
Gehinden  für  CigHigO^ 


C 69-34  69-23 

H 5-19  513. 
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Auch  diese  Substanz  ist  unlöslich  in  kalter  Alkali-  oder 
Alkalicarbonatlösung  und  löst  sich  darin  beim  Kochen  anf^  wobei 
der  Geruch  nach  Acetophenon  auftritt. 


Die  beschriebenen  Verbindungen  entstehen  demnach  nach 
folgenden  Oleichungen: 

2C,oH,o05  +  C3H,0  =  C„H„0,  +  2H,0, 

CtoH,oO,+CAO  =  C,,H,,0,+H,0. 

Wenn  Benzaldehyd  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  auf 
Aceton  und  Acetophenon  einwirkt,  so  entstehen  Condensations- 
producte  durch  Wechselwirkung  der  Aldehydgruppen  auf  ein 
Methyl  des  Ketons. 

Wollte  man  annehmen ,  dass  die  Reaction  auch  im  vor- 
liegenden Falle  in  gleicher  Weise  verlauft,  so  mttsste  man  den 
neuen  Verbindungen  nachstehende  Structurformeln  zuschreiben: 

C„H„0,: 

/HC  =  CH— CO— CH  =  CHv 
(CH,0).-C.h/  >C„H.(0CH,). 


COOK  HOOC 


^CH  =  CH  — CO— CH3 


CfsHteOs: 


(CH30),-C,H.^ 


COOH 

^CHzzCH  — CO— CH, 
COOH 


Substanzen  von  dieser  Structnr  sind  Säuren,  die  sich  in 
Ätzalkalien  und  selbst  in  Carbonaten  leicht  lösen  mtlssten;  es 
kommen  in  ihrem  Moleküle  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome 
vor,  und  sie  mtissten  sich  demnach  mit  Brom  additionell  ver- 
binden. Beides  findet  bei  den  neuen  Verbindungen  nicht  statt, 
und  es  ist  daher  der  Schluss  noth wendig,  dass  kein  Carboxyi 
und  keine  doppelte  Bindung  vorhanden  ist,  dass  demnach  die 
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Condengation  in  anderer  Weise  erfolgt,  weil  auch  in  diesen  Fällen 
die  Opiansänre  nicht  als  Aldehydsäare  reagirt. 

Die  Untersnchnng  der  beschriebenen  Substanzen,  denen 
Toranssichtlich  nachstehende  Stmctorformeln  entsprechen, 

CH— CH,— CO  -  CH,— CH 
(CH,0),C,H,<(  >0  0<  )>C.H,(CH,0). 

c=o  o=c 

CH— CH,— CO— CH, 
(CH,0).C.H,<^  >0 

C  =  0 

CH— CH,— CO— C,Hj 

(CH,0),C.H,<^  >0 

C  =  0 
wird  fortgesetzt 
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Über  die  in  den  Blumenblättern  von  Gentiana  vema 
enthaltenen  Substapnzen 

von 

Prof.  Gnido  Goldschmiedt  und  Dr.  R.  Jahoda. 

Aus  dem  cliemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Hochschule  ftlr  Bodencultnr 

in  Wien. 

Als  der  Eiue  von  uns  vor  einigen  Jahren  einen  AnsAng  iÄ 
(Ia8  Semmeringgebiet  machte,  veranlasste  ihn  die  kolossale 
Menge  der  zur  Zeit  anf  den  Wiesenabhängen  des  Sonnwend- 
steines  in  Blüthe  stehenden  Gentinnn  verna  die  Blumenblätter 
dieser  Pflanze  sammeln  zu  lassen ,  um  eine  chemische  Unter- 
suchung ihrer  Bestandtheile  in  Angriff  zu  nehmen. 

Das  Materiale  wurde  in  der  Weise  gesammelt,  dass  die  Blätter 
joder  einzelnen  Blüthe  aus  dem  Kelche  ausgezupft  wurden;  die- 
selben wurden  dann  auf  Papier  an  der  Sonne  getrocknet.  Es  stand 
uns  ein  Kilogramm  lufttrockenen  Materiales  zur  Verfligung;  auf 
ein  Gramm  kamen  circa  100  trockene  Blumenblätter. 

Es  wurde  mit  807oi6em  Weingeist  in  der  Wärme  extrahirt, 
die  ^^anz  farblos  gewordenen  Blätter  durch  Pressen  von  der 
Flüssigkeit  getrennt. 

Die  Lösung  war  rothviolett  gefärbt;  nach  dem  Abdestillircn 
hinterliess  der  Weingeist  eine  dunkelrothe  zähe  Masse,  in  welche 
hell  gelbgrün  gefilrbte  feste  Harzklumpen  eingebettet  waren. 
Verdünnt  man  diesen  Rückstand  mit  viel  Wasser,  so  geht  der 
Farbstofif  und  die  syrupöse  Substanz  in  Lösung,  während  die 
gelben  KlUmpchen  als  bröckelige  Masse  zurückbleiben  and  von 
der  Flüssigkeit  leicht  durch  Filtration  getrennt  werden  können. 

Die  gefi.rbte  wiisserige  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  Blei- 
zucker versetzt,  wodurch  der  Farbstofif  als  dunkelgrüner  leicht 
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filtrirbarer  Niederschlag  ausgefällt  wird.  Derselbe  wurde  in 
Wasser  suspeudirt  und  mit  Sebwefelwasserstoff  zerlegt,  das 
Filtrat  %'om  Schwefelblei  in  einer  Retorte  im  Wassei-stoffstrome 
eingedampft.  Der  rück  ständige  Farbstoff  l?ist  sich  leicht  in  Alko- 
hol und  wird  durch  Äther  aus  dieser  Lösung  gefällt  Die  «rsprllDg- 
lich  geplante  Untersuchuug  des  Farbstoffes  nnterblieb  wegen 
seiDCr  leichten  Zerret /.barkeit,  die  Losungen  wurden  in  der 
kürzesten  Zeit  mis^t^rbig. 

Das  Fdtrat  vom  Rkiniedersehlage  wurde  ebenfalls  durch 
Schwefel wasserstoflF  CD ibieit  und  dann  unter  Ansscbhisa  der  Luft 
eingedampft.  Der  Rückstand,  ein  selbst  nach  nionatekugem 
Stehen  im  Exgiccatur  Über  Scliwefelsäure  nicht  krystallisirender 
Syrap,  war  brJlnnlieh  gefärbt  und  zeigte  ein  starke»  Rcductions- 
vermi>gen  fUr  Fehling*8che  LOnung.  In  Alkohol  war  derselbe 
nicht  ganz  Irislich;  es  blieb  eine  guuimiartige  Substanz  xurlick. 
Aoi«  der  alkoholischen  Lösung  wurden  durch  allmiiligen  Zusatz 
von  Atberacht  Fractiouen  zur  Aus.scheidnng  gebraohtj  die  sämuit- 
lich  syrupös  waren  und  auch  nach  der  Beliandlung  mit  Thier- 
kohie  nicht  zum  Kryistallisiren  gebracht  wiTden  konnten.  Die 
Substanz  schmeckt  sciiwaeh  sOss,  sie  gibt  die  Trom nie  »'sehe 
imd  Büttger'sche  Zuckerprobe;  sie  ist  direct  gährungeiahig; 
die  wässerige  Lösung  ist  schwach  rechtsdrehend.  Sie  liefert 
mit  Phenylhydrazin  ein  Osazon,  welclres  bei  204*  schmilzt,  mit 
Alkali  und  Pikrinsh'ure  die  Pikraminsäurercaction. 

Es  durfte  sich  demnach  hier  rim  ein  Gemenge  von  Glukoä^e 
und  Frnctose  bandeln,  welches  durch  andere  Substanzen  am 
Krystfillidrcn  verhindert  wird,  auf  dessen  weitere  Untersuchung 
nicht  einge*:angeu  wurde. 

Die  hröckeliche,  in  Wasser  unlösliche,  leicht  zu  feinem 
Pölrer  zerfallende  Masse  hingegen  wurde,  soweit  es  das  vor- 
bandene  Matcriale  (circa  20//)  gestattete,  eingehender  untcr^ 
sucht.  Die  Masse  war  schwach  grUnltch  gefärbt.  Sic  wurde  in 
Alkohol  gelöst  und  mit  Thierkohle  behatidelt,  %vodnrch  eine 
fsnz  farblose  Liiauiig  erhalten  wurde.  Durch  sehr  oit  wieder- 
bii!'  '  fionirte  Kry^tallisation  auj?  Alkohol  gelingt  es,  drei 
Stji  II  n  za  i«*oli»en,  die  in  ihrer  Löslichkeit  in  Alkohol  nicht 
WeflentSieb  verschieden  sind  und  deren  Schmelzpunkt  durch 
weiteres  Umkryatallisiren  nicht  mehr  verändert  wird. 
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Die  Substanz^  welche  in  weitaos  vorwiegender  Menge  vor- 
banden ist;  ist  ein  amorpbes^  kOmiges,  weisses  Pulver,  das 
bei  215 — 219''  schmilzt;  selbst  nach  bänfigem  Umkrystallisiren 
konnte  ein  schärferer  Schmelzpankt  nicht  beobachtet  werden. 

Bei  den  Analysen  wnrden  nachstehende  Procentzahlen  er- 
halten nnd  wir  bemerken  aasdrUcklich,  dass  die  Bestimmongen 
mit  Präparaten  ansgeftthrt  worden  sind,  die  verschieden  oft  am- 
krystallisirt  worden  waren: 

I.  0-2139  jT  Snbstanz  gaben  0*6205^  Kohlensäure  und  0*2078^ 

Wasser. 
II.  0-1946^  Substanz  gaben  0*5651^  Kohlensäure  und  01934  jr 

Wasser. 
IIL  01789^  Substanz  gaben  0-5178^  Kohlensäure  und01782^ 

Wasser. 
IV.  01923<7  Substanz  gaben  0-6573<7  Kohlensäure  und  0*1840^ 

Wasser. 

In  100  Theilen: 

Gefunden 

I.  n.  m.  IV. 

C 79-02    79  19    79-16    79-03 

H 10-79    1104    11-09    10-63. 

Ans  dem  Mittel  dieser  Zahlen  lässt  sich  die  einfachste 
Formel  C,^jH,^,0  berechnen: 


Gefunden 

Berechnet 

im  Mittel 

fUr  CioHijO 

c... 

. ..    79-10 

78-94 

H.. 

. ..    10-89 

10-55. 

Da  die  Substanz  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist^  wurde  zur 
Bestimmung  derMoleculargrösse  nach  der  Raoult'schen  Methode 
und  zwar  mit  Benützung  des  von  Eykman  angegebenen  Appa- 
rates geschritten. 

Als  Lösungsmittel  wurde  Phenol  angewandt  und  die  Con- 
staute  =  76  in  Rechnung  gestellt: 
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Gew.  «lea 


G«w.  der 

8  üb  6  tan/. 


mitioQ 


DepreaaiüU 


Mol-Gew. 


Berech- 
netes 
Mol-Gew. 


10-925 


01920^ 

0-2520 


0*,  295 
0    377 
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Aus  ilieseu  Bestinimungeii  ^eht  mit  Sicherlieit  bervor,  dass 
die  üben  als  einfaebsfe  aufgefübrle  Formel  C,^,H,gO  zu  verdrei- 
faehea  igt,  und  da^s  somit  unserer  neuen  Verbindung  die  Mole- 
cularformel  Cj^II^^Og  zukommt. 

Bei  der  geringen  Menge  Substanz,  die  uns  zn  Gebote  staud 
und  bei  der  Scliwierigkeit,  grössere  Quantitäten  xu  bescbalTejt, 
duri^eu  wir  kaum  hoflFen,  die  Constirution  dieser  compbcirten 
Verbindung  zn  ermitteln,  und  leider  gelang  es  uns  ancb  nicht 
fe&txnstellen,  ob  dieselbe  zu  den  Terpenen  in  Beziehung  stehe, 
wie  ihre  Formet  eowobl,  wie  ihre  Provenienz  vermutben  lassen 
konnte.  Trotzdem  erlauben  wir  uns,  die  wenigen  Versuche  mitzu- 
heilen, die  zur  Charakterisirnng  des  Körpers  ausgeführt  werden 
konnten. 

Die  Substanz  ist  nieht  nlh.u  leieht  löslieh  in  kaltem,  leichter 
heisaem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther  und  Benzol  Nament- 
:fa  in  reinem  Zustande  föllt  sie  beim  Erkalten  aus  alkoboüsoher 
Lt»&ung  in  gelatinösen  Flocken  aus,  die  beim  Trocknen  zu  einem 
groben  Pulver  schrnmpfen.  Wenn  man  die  trockene  Substanz  in 
Alkohol  briogtt  quillt  sie  bald  auf  und  bildet  wieder  gelatini^se 
Flocken. 

In  wässeriger  Kalilauge  ist  der  Körper  selbst  beim  Kochen 
unlöslich. 

Um  Aufschliiss  über  die  Function  der  Sanerstoffatome  zu 
erhalten,  wurde  zunächst  die  Darstellung  eines  Osimes  und  eines 
Phenylhydrazones  versucht;  beides  mit  negativem  Erfolge.  Die 
Verbindung  enthält  demnach  weder  eine  Aldehyd  ,  noch  eine 
KetongTuppe.  Durch  Prüfung  im  ZeisePschen  Apparate  wurde 
fmtg^telltj  dass  keine  Methoxyle  vorhanden  sind. 

Um  zu  ermitteln,  ob  der  Sauerstoff  Hydroxylgruppen  an- 
gehört, wnrde  eine  Probe  der  Substanz  in  wenig  Eisessig  gelost 


Sitthn    i<^    Oi»thr 


ci.  r,  Brj    vr.th.  ir,  b. 
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nnd  3  Standen  mit  EsgigsSnreantaydrid  nnd  essigganrem  Natrium 
am  aufsteigenden  Kühler  gekoebt.  Die  Reactiongmaase  wurde 
dann  in  Wagger  gegoggen,  die  gebildete  Eggiggänre  von  dem  ent- 
gtandenen  Niedergehinge  durch  Filtration  getrennt  und  dieser 
gründlich  gewagchen,  gcldiegglieh  bei  llO""  getrocknet 

Die  Snbgtanz  ist  ebenfailg  amorph^  leicht  löglich  gelbgt  in 
kaltem  Alkohol;  gie  schmilzt  bei  17ö — 180''. 

Die  Analyge  ergab  nacligtehendes  Resultat: 

Ü'1742jr  Snbgtanz  gaben  0-4740(7  Eohlensäare  und  01053^ 
Wasser. 

In  100  Theilen: 

Bereclinet  fUr 
Gefunden  Cjo^i^O  (C^HgO,)«  CjoH^j  (GjHjO,), 

C 74-20  75-55  7422 

H 9-90  9-63  9-28. 

Es  sind  somit  drei  Acetyle  in  das  Molekül  Cj^H^gO,  ein- 
getreten,  woraus  auf  die  Gegenwart  von  drei  Hydroxylen  in 
demselben  geschlossen  werden  kann.  Die  Snbstanz  ist  demnach 
ein  dreiwcrthiger  Alkohol  oder  ein  dreiwerthiges  Phenol;  ihre 
Formel  kann  C3oH^5(OH)3  geschrieben  werden.  Wir  wollen  sie 
desshalb  und  mit  Rücksicht  auf  ihre  Herkunft  Gentiol  nennen. 

In  alkalischer  Lösung  wird  die  Verbindung  von  Kalium- 
permanganat zu  einer  sauren  Snbstanz  oxydirt,  welche  aber  ans 
Mangel  an  Materialc  nicht  genügend  rein  dargestellt  werden 
konnte,  um  brauchbare  Analysenresultate  zu  liefern. 

Vi//  *^^r  Substanz  wurde  in  Eisessig  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  Chroraüiäure  in  Eisessig  (lg  CrOj  in  17cm*)  bei 
Wasaerbadteinperatur  oxydirt.  Es  wurden  S'b  cm'  der  Chrom- 
sÄurelösung  verbraucht.  Hierauf  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und 
der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt.  Das  Rohproduct  war 
grünlich  gefiirbt;  sein  Schmelzpunkt  lag  bei  94**.  Die  Substanz 
wurde  in  Natriumcarbonat  gelöst,  filtrirt,  die  Lösung  mit  Äther 
ausgeschüttelt  und  dann  mit  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und 
diese  Hehandlungsweise  noch  zweimal  wiederholt. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Oxydationsproduct  war  rein 
weiss,  löste  sich  in  Carbonaten  leicht  unter  Kohlensänreentwickr 


GenUaim  ternti. 
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hmg  und  zeigte  unter  dem  Mikroskope  ein  kryetallioisehes  Aus- 
seben. Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  127"*  beobacbtet.  Eine 
Elementaranaly&e  wies  auf  ilen  Kintritt  von  drei  Sauerstoff- 
atomeu  hin. 

Dureh  Einwirkung;  rauchender  Salpetersäure  auf  (lentiol 
erhält  man  einen  in  Wasser  nulÖJslicUen  Nitrokörper,  der  leicht 
▼OH  Kairiumearbonat  aufgenommen»  aus  dieser  Losnng  durclt 
Salzsäure  wieder  ubgeschieden  vvird. 

Schmelzendes  Atzkali  greift  den  Körper  erst  bei  ziemlieli 
hoher  Temperatur  an.  Der  augesäuerten  Sihmelze  eiilzicbt  Äther 
eme  Substanz,  die  nach  dem  Verdansten  tles  Äthers  in  undeut- 
lich krystalliuisclicr  Form  zurückbleibt.  Di©  wättseiige  L()sung 
dieses  Rückstandes  gibt  mit  Eisencldorid  eine  blutrothe  Färbung, 
die  durch  Zusatz  von  Natriumearbonat  nicht  verhindert  wird. 

Wenn  man  die  Subst^mz  über  Zinkstaub  im  Wasserstoff- 
atrome  destillirt,  so  geht  ein  grünlichbnnin  gefärbtes  Ol  von 
ifaeerigcm  Geruch  über;  im  Rohre  iändet  kanm  Schwär/nng  statt. 
Das  Ol  wurde  niit  Athcr  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Uhlor- 
calcium  getrocknet,  dann  der  Äther  verjagt.  Der  Rllekstan«! 
wurde  im  Vacnnm  destillirt.  Rei  einem  Drucke  von  22  mw  ging 
die  IlMaptfracfion  um  210°  al§  grHnlieh  gefärbtes,  ziemlich  dlinn- 
flüsi^iges  Ol  von  »heerarligem  Geruch  über;  der  Rückstand  im 
Kölbchcu  war  dickflüssig.  Das  Ol  wurde  einer  Analyse  unter- 
worfen; wir  legen  unf  das  Resultat  derselben  keinen  Werth,  da 
es  nicht  möglich  war,  die  SubstBiiz  wegen  ihrer  geringen  Menge 
weiter  zu  reinigen;  immerhin  wurde  durch  dieselbe  festgestellt, 
daas  das  Ol  sanerstofffret  war* 

Die  zweite  Verbindung,  welche  neben  dem  Gentiol  isolirt 
werden  konnte,  die  aber  in  viel  geringerer  Quantität  vorlag, 
beetaad  aus  schönen  weissen  KrystaUhlättchen,  deren  Schmelz- 
punkt bei  115—117**  lag.  Die  Substanz  ist  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol 

Die  Analyse  führte  zur  Formel 


J8"6%^3* 


L  0-19S8^  Substanz  gaben  0*5845  r^  Kohlensäure  und  Ü  2030// 
Wasser, 

IL  0-1757 17 Substanz,  gaben  0-5 150 (f/ Kohlensäure  und0*1825jr 
Wae«er. 
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In  100  Theilen: 

Gefanden 


I.  n. 

C 80-17  79-93 

H 11-34  11-53 


Berechnet 
fttr  C„He408 

80-28 
11-24. 


Die  Molecnlargewiclitsbestimmong  durch  Reobachtnng  der 
Schmelzpunktserniedrigung  mit  Phenol  als  Lösungsmittel  be- 
stätigte die  Richtigkeit  obiger  Formel. 


Gew.  des 
Lösungs- 
mittels 

Gew.  der 
Subsianz 

Concen- 
tration 

Depression 

Gefundenes 
Mol.-Gew. 

Berech- 
netes 
MoL-Gew. 

1. 

2. 

11-5272^ 
11-5272 

0-189Ü5r 
0-3r)43 

1-639 
3-078 

0?220 
0-435 

566 
536  8 

566 

Dass  auch  bei  dieser  Substanz,  die  sich  in  ihrer  Zusammen- 
setzung vom  Gentiol  um  C^H^^  unterscheidet,  Methoxyle  nicht 
vorhanden  sind,  beweist  ein  mit  negativem  Erfolge  ausgeführter 
Versuch  im  Zeisel'schen  Apparate. 

Die  dritte  Substanz,  welche  neben  den  beiden  beschriebenen 
in  den  Blumenblättern  der  Gentiana  verna  vorkommt,  stellt  ein 
nicht  krystallinisches,  um  240""  schmelzendes  gelbliches  Pulver 
dar,  dessen  Menge  aber  so  gering  war,  dass  wir  uns  nicht  ein- 
mal darüber  Rechenschaft  geben  konnten,  welche  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  zukommt. 


4öb 


Über  Derivate  der  Metahemipinsäure 

von 
Otto  Bossln. 

Ans  dem  chitmiscben  Labomtonum  dw  k.  k.  Hocb^chiile  für  Bodencuttur 

in  Wien. 


Uater  den  Fradocten,  welciic  G,  Oold^chniiedt '  durch 
Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Papaveriu  in  neutraler 
Mrä*«criger  Lüsnog  erhielt,  cufdecktc  er  eine  Säure  C,(,H,j,Ü^, 
welclie,  abgosehen  von  der  gleichen  proceülisclien  Zn8auimeu- 
setzung,  attcli  in  ße/ug  auf  die  Reactiouen  mit  Bleizncker,  Sil!>er- 
aitrat  und  EiseneUlorid,  sowie  den  Selimelzpunkt,  votlkomnien 
die  Eigeuschaftcu  aufwies,  welche  an  der  von  W^ihler*  als  Oxy- 
dationsproduct  des  Nareotins  entdeokteu  Hemipinsäure  sowohl 
Ton  diesem  selbst,  at^  auch  späterhin  von  einer  Anzahl  anderer 
Forscher^  beobachtet  und  bcßchrieben  worden  sind.  Die  Überein- 
stimtnang  aller  genannten  Eigenschaften  Hess  keinen  Zweifel 
darüber  anfkommen^  dass  die  unter  den  Oxydation^productrn 
des  Papaverins  vorgefundene  Säure  C^^jUi^^O^j  mit  der  Hemipin- 
säure  ans  Karcotin  identii^eh  sei,  so  dass  auch  kein  Anlass  vor 
lag,  Derivate  der  Säure  darzustellen. 

In  einer  späteren  Arbeit*  gelangte  jedoch  Goldsehmiedt 
durch  Oxydation  des  Papaverinäthylbromids  zum  Athylimid  seiner 
Sfture  C,^HnjO^.  Der  Sclmiekpunkt  dieser  Verbindung  zeigte  eine 


»  Mcinntöhrfto  für  Chemie,  Bd.  VI,  S.  580, 

»  Atiu.  Chcin.  l^harui.,  M.  U  B.  17. 

»  Die  Liter«tur  der  HeinipinsHurc  findet  mcU  in  der  Abhandlung  von 
Gofdichmiedt  und  0«tarsetxer,  ManaUhuftc  für  Chemie,  Bd.  IX, 
5,  iB3  (t  vaIltftHudi{?  zugummenge&tellt. 

<  MouÄtahetltü  für  Chemie,  Bd.  IX,  S.  S3»* 
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wesentliche  Verschiedenheit  von  demjenigen  des  Äthylimids  der 
ans  Narcotin  dargestellten  Hemipinsüure  und  die  Identität  der 
beiden  Säuren  war  hiedurch  in  Frage  gestellt.  Überdies  hatten 
inzwischen  E.  Schmidt  und  Seh ilbach*  darauf  hingewiesen, 
dass  Hemipinsäure  aus  Berberin  und  Narcotin  nicht,  wie  bis 
dahin  angegeben  worden  war,  bei  180  — 182'',  sondern  schon 
bei  160 — 161*  schmelze.  Dies  veranlasste  Goldschmiedt,  im 
Verein  mit  0.  Ostersetzer*  die  Säuren  0,^11,^,0^,  von  beiderlei 
Herkunft  ganz  speciell  einem  eingehenden,  vergleichenden  Stadium 
zu  unterzielien;  das  Ergebniss  desselben  war  die  unzweifelhafte 
Feststellung  der  Verschiedenheit  beider  Verbindungen. 

Es  war  im  vorhinein  klar,  dass  diese  Verschiedenheit  bloss 
in  der  Stellung  der  Methoxyle  liegen  konnte,  denn  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  die  vom  Papaverin  stammende  Säure  CioHio^e 
in  ihr  Anhydrid  und  Imid  verwandelt  werden  konnte,  ihre  Ge- 
winnung ans  einem  Isochinolinderivate  und  dieFlnorescinreaction,^ 
die  sie  mit  Kesorcin  gab,  Hessen  keinen  Zweifel  darüber  zu,  dass 
sie,  gleich  der  HemipinsHure  aus  Narcotin,  eine  Dimethoxyl- 
Orthophtalsüure  sei.  Um  die  Frage  nach  dem  chemischen  Orte 
der  Methoxyle  zu  entscheiden,  wurde  die  Säure  von  öold- 
schmicdt^  der  Kalischmelze  unterzogen.  Das  Product  ans 
dieser  Reaction  erwies  sich  nach  allen  seinen  Eigenschaften, 
darunter  auch  der  ÜberfUhrbarkeit  beim  Erhitzen  in  Brenzcate- 
chin,  als  Protocatechusäure.  Hiemit  war  die  Strnctur  der  aus 
Papaverin  erhaltenen  Säure  C,pH,püg  endgiltig  festgestellt;  die- 
selbe ist,  gleich  der  isomeren  Hemipinscture,  ein  Derivat  des 
Brenzcatechins  und  ibre  Constitution  muPS  durch  das  Schema 


(;H,o/\(: 


OOH 


CH3O',      /COOH 


ausgedruckt  werden,  indem  die  zweite  Formol,  welche  sonst  fUr 
eine  an  zwei  benachbarten  Stellen  niethoxylirte  Orthophtalsäure 
überhaupt  möglich  ist,  nJimlich 

1  Archiv  für  Phirmacic,  Bd.  225,  S.  164  ff. 

s»  Monatshefte  für  Chemio,  Bd.  IX,  S.  762  ff. 

3  Goldschmiedt,  Monatuhofte  filr  Chemie,  Bd.  IX,  S.  778. 

*  L.  c.  S.  779. 
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OCH, 
CH^o/^COOH 

'         'cOOH 

nach  den  Uuteisuchuiigeu  Wegseh eidci 's*  der  Hcmipinsäure 

um  Narcofin  ztikommt. 

Zur  Uiiterscbeidiing  von  der  isomeren  Sjtnre  aas  Narcotin 
wurde  der  aus  Papaveriu  erhaltenen  Säare  C,,,H|^jOg  von  ihrem 
Entdecker  der  Name  Metahemipinsäurc  bei^elei^^t** 

Die  Mc'tahemipinsäure  ist  soUher  keinen  weiteren  Unter- 
suchungen unterzogen  wurden.  Auf  Veranluss*nng  des  Ilerrn  Prof. 
Goldschmiedt  habe  icli  es  imternominen,  das  Stur] imii  dieser 
Verbinrlting  f<n1znsetzen  und  flicile  im  Nachstehenden  die  ge- 
wonnenen Kr^^ebnis^e  mit. 

Die  in  Verwendung  gezogene  Metaheniipmsäure  wurde  nach 
der  Angabe  Goldschmiedt's'  dureli  Oxydation  reinen  Papa- 
verins  mit  Kallunipermiin^anat  dargestellt. 

Saures  Silbcrsalz.  Eine  wäsijierigo  Lösung  der  freien 
Säure  wurde  mit  Silberuitrat  vorsetzt  Eg  fiel  ein  nahezu  farb- 
loser, feinkrystallinischer  Niederschlag  ans,  welcher,  dem  Liebte 
auspfoeetzt,  keine  Dnukelfiii  hang  zeigte* 

Die  Anfilysc  lieferte  folgende«  Resultat: 

Die  lufttrorkene  Substanz  erlitt,  auf  100''  C.  erhitzt,  keine 
Gewirhtsabuahme, 

0-2885*/ Substanz  gaben  0*3822//  Kohlcnsiture  und  0  0683  r/ 
Wasser;  im  Schiffclien  hinterhliebcn  0*0926  y  Silber, 


In  lOOTheileu: 


GefimdeD 


C 36-13 

H 2*63 

Ag....   :12  07 


Berechnet 

36  04 

2-70 

32-43. 


"  Monatolicfte  filr  (.'heime,  Bd.  III,  S.  3(J7. 
»  MoiinUlieflt!  fttr  Cht-mie,  Bil.  IX,  S.  780. 
a  Honnti>ti«rte  fUr  Chemie,  Bd.  VI,  S.  374,  375. 
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Das  SalZ;  welches  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  ist  also 
wasserfreies,  saures  metahemipinsaares  Silber. 

Es  sei  angeführt,  dass  die  Entstehung  eines  krystallinischen 
Niederschlages  bei  Znsatz  von  Silbernitrat  zu  einer  wässerigen 
Lösung  der  Metahemipinsilurc  in  der  erwähnten  Arbeit  von  0  old- 
schmiedt  und  Ostersetzer^  unter  den  Reactionen  der  Säure 
aufgezählt  ist;  die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  jedoch  von 
den  genannten  Forschem  nicht  untersucht  worden. 

Das  neutrale  Silbersalz  ist  bereits  von  Goldschmiedt 
und  Ostersetzer  durch  Fällung  einer  mittelst  Ammoniak  ab- 
gesättigten wässerigen  Säurelösung  mit  Silbernitrat  dargestellt 
und  analysirt  worden.'  Ich  hätte  nur  hinzuzufügen,  dass  es  in 
Wasser  —  sowohl  in  der  Kälte,  wie  beim  Erhitzen  —  desgleichen 
in  Alkohol  und  Essigsäure  geradezu  unlöslich  ist.  Bei  dem  Ver- 
suche, es  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  zu  bringen,  wurde 
es  zunehmend  dunkel  gefärbt  und  bildete  theilweise  eine  braune 
Emulsion,  welche  unverändert  durch  das  Filter  durchging.  Im 
Gegensatz  zum  sauren  metahemipinsauren  Silber  zersetzt  sich 
das  neutrale  Salz  leicht  im  Licht. 

Saurer  Athylester.  Mctahemipinsäureauhydrid  wurde 
mehrere  Stunden  lang  mit  absolutem  Alkohol  gekocht.  Das  Pro- 
duot  wurde  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  zeigte  im  reinen 
Zustande  den  Schmelzpunkt  von  127"*.  Die  Analyse  stimmte  mit 
der  erwarteten  Formel  U berein. 

Ol  798(7  Substanz  eaben  0-3723(7  Kohlensäure  und  0-0852^ 
Wasser. 


In  lOOThcileu: 

Horochnet 

GofuiHlcn 

nirr,,H,,()« 

C... 

.    56-45 

5()-G9 

H.... 

.      5-27 

5-51. 

Neutraler  Ätliylcster.  MetahemipinscHurc  wurde  in  ab- 
solutem Alkohol  gelöst  und  trockene,  gnsftirmige  Salzsäure  bis 


1  Mouatöhcfto  für  Chemie,  Bd.  IX,  S.  775. 
•-»  L.  c,  Ö.  772. 
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Sfcur  SSttiguüg  in  die  LiJt?ungr  eiugeleitet.  Dieselbe  wurde  über 
Nacht  stelieü  gelassen  nnd  hierauf  der  Alkohol  abdestillirt  Es 
liinterblieb  ein  bräunlicher  -^jTup,  welcher  nicht  zum  Krj^stalH- 
siren  zu  bringen  war.  Er  wurde  behafs  Reinigung  in  Äther  anf- 
f  genommen  und  die  ätherische  Lösnng  mit  stark  verdllnnter 
wässeriger  Kalilauge  ausgesehtittelt.  Nach  dem  Abdnnsten  des 
Äthers  blieb  die  Substanz  unverändert  syrupiis  znrtlck.  Der 
Körper  wurde  nun  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
(von  160  mm)  nnteiworfen.  Er  ging  uuzersetzt  über,  sammelte 
sich  aber  in  der  Vorlage  wieder  als  hiJcbst  zähfltlssiger,  licht- 
gelber Syrnp.  Auch  die  Anwendung  einer  Kaltemischung  von 
fester  Kohlensäure  und  Äther  fübrte  nicht  zur  Bildung  von  Kry- 
stallen:  die  Substanz  erstarrte  darin  zu  einer  amorphen,  durch- 
sichtigen Masse. 

Der  Körper  ist  in  Alkohol  schon  in  der  Kälte  ziemlich  leicht 
löslich,  dessgteichen  in  Äther.  Er  verflUclitigt  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  sow^ohl  im  Exsiccator  über  Schwefcisäore,  als 
auch  an  der  freien  Luft,  in  meiklichcr  Weise, 

Die  Analyse  stimmte  auf  neutralen  Ester  der  Metahemi|un- 
säure. 

Die  znr  Analyse  verwendete  Substanz  w^ar  zuvor  behufs  voll- 
ständiger Trocknung  in  einen»  Kölbcbeo  bei  IbO**  im  Wasserstoff- 
stTOm  erhitzt  worden;  im  Exsiccator  aufbewahrt,  zeigte  sie,  wie 
erwfthnt,  eine  geringe  Gewichtsabnahme  durch  Verdunstung, 

0- 1800  <7  Substanz  gaben  0- 3954^  Kohlensäure  und  01024ijf 
Wasser. 


In  lOOThcilen: 


Gernndt*!! 

.  59-88 
G-32 


ßcrectinet 

für  C,,HiHUrt 

59*56 
6-40. 


Einwirkung  coneentrirter  Salpetersäure  auf  Meta- 
hemipinsäure, 

Ifetahemipiusäare  wurde  mit  starker  Salpetersäure  kurze 
Zeit  gekocht.  Sie  Wste  sich  alsbald  anter  Rothfärbung  und  Eni- 
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Wicklung  voD  Stickoxyden  und  Kohlensäure,  welche  letztere  in 
einem  speciellen  Versuche  nachgewiesen  wurde.  Die  Erhitzung 
wurde  unterbrochen,  sobald  keine  rothen  Dumpfe  mehr  ent- 
wichen. Die  Flüssigkeit  wurde  nach  Zusatz  von  Wsisser  stark 
eingedampft  und  schied  einen  wenig  geftlrbten,  krystallisirten 
Körper  ab,  welcher,  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  stark  ver- 
dünntem Alkohol  erwärmt,  unter  Hinterlassung  eines  geringen 
rothen  Rückstandes  mit  hellgelber  Farbe  in  Lösung  ging.  Ans 
der  Lösung  fielen  beim  Erkalten  citronengelbe,  dünne,  weiche 
Nadeln  aus,  welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünntem Weingeist  constant  bei  131—132''  schmolzen.  In  Wasser 
ist  die  Substanz  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht  in  starkem 
Alkohol. 

Der  bei  der  Analyse  gefundene  Stickstoffgehalt  stimmt  auf 
Dinitroveratrol. 

0-2439(7  Substanz  gaben  27-2rm*N  bei  17-6**  C.  und  einem 
Barometerstand  von  755  mm. 


In  lOOTheilen: 


Berechnet 
Gefunden  für  CgH^OeN, 


N 12-81  12-28. 

Dass  unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  thatsächlich 
beide  Carboxylgruppen  der  Metahemipinsäure  abgespalten  werden, 
wnrde  durch  den  Umstand  bestätigt,  dass  die  Nitroverbindung 
von  Alkalien  in  der  Kälte  nicht  aufgenommen  wird.  In  starker 
Kalilauge  löste  sich  der  Körper  erst  bei  anhaltendem  Kochen, 
wobei  er  jedoch  unter  intensiver  Braunfiirbung  augenscheinliche 
Zersetzung  erleidet. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Nitroverbindung  röthet  femer 
blaues  I^aekmuspapier  nicht. 

Über  Dinitroveratrol  findet  sich  nur  eine  Angabe  in  der 
IJteratur,  und  zwar  von  Merck,'  welcher  den  Körper  durch 
längere  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Veratrol 
erliielt.  Er  besehreibt  ihn  als  in  langen,  gelben  Nadeln  krystalli- 


1  Ann.  Cbem.  Pharm.,  Bd.  108,  S.  60. 
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id  und  iD  Walser  schwer,  leicht  in  Weingeist  löslicli.  Du 
Merek  den  SchmelÄpiuikt  seines  Dinitroveratrols  nicht  genau 
bestimmt  hat,  sondern  bloss  angibt,  dass  die  Substanz  ^ich  Ober 
100**  verflüssigt,  so  lässt  sich  niciit  entscheiden,  ob  das  von  niir 
erhaltene  Diuitroveratrol  mit  seiner  Verbindnng  identisch  ist. 

Einwirkung   von  Jodwasserstoffsilure  auf  Meta- 
hemi|>insUure» 

>ie  Einwirkung  von  Jodwasserstoif,  welche  von  mehreren 
Forschern  auf  die  Hcmipiusäure  angewendet  worden  ist^  und 
die  EnrstehuQg  von  Methylnorheniipinsijure,  Iso vanillinsäure  und 
Protocatechu*5äure  aus  derselben  ergibt,  habe  ich  an  der  Meta- 
hemipinsäure  siudirt,  von  dem  Interesse  ^treleitet,  ob  .sich  auf 
diesem  Wege  die  der  Metaben3i(>insUure  zu  Grunde  liegende,  bis- 
her unbekannte  (COOK  :  COOH :  OH :  OH  z=  1: 2 :4 :  b)  =  Dioxy 
[»btalsäore:  die  „Normetahcniipinsäure*^  gewinnen  liesse* 
Die  Hemipinsäure  aus  Narcoiin  kojmte  auf  <liesem  Wege 
nicht  in  die  entsprechende  Dioxyphtalöäure  tlbcrgefilhrt  werden, 
da  dieselbe,  sobald  ihr  ein  Motlioxyl  entzogen  ist,  bei  weiterer 
Hinwirkung  von  JodwasserstoÖ'  (oder  Chh>rvva8ser8toff)  zunächst 
(las  dem  entstandenen  Hjdroxyl  benachbarte  Ctuboxyl  abspaltet 
ttnd  i^o  in  Isovanillinsäure  und  hierauf  Protocatechusäure  über- 
geht. 

Fllr  die  Metabemipinsanre    war  aus  dem  Vergleich  ihrer 

Constitution   mit  derjenigen  der  Säure   aus  Narcotin  grossere 

Beständigkeit  vorauszusetzen.  In  der  Metahemipinsänre  befinden 

nch  nämlich  beide  Carboxyle  gleicherueise  in  der  Meta-,  respec* 

life  ParaKtellung  zu  den  Methoxylgruppen,  während  in  der  Nar- 

eotinhemipinsänre  nur  die  eine  der  Carboxylgruppen  diese  Stellung 

einnimmt,  die  andere  hingegen  in  der  Meta-,  beztehungsweise 

Orlbostellung  zu  den  Methoxylen  gelagert  ist.   Dieses  letztere 

Carhoxyl  aber  ist  gerade  dasjenige,  welches  mit  der  Verseifung 

tleshenaeh harten  Methoxyls  zugleich  abgespalten  wird,  während 

(h%  in  der  Meta-,  respective  Parastellung  befindliche  auch  naeh 

*  Wathieseen  und  Fosttjr,  Ann.  Chcm.  Pharm.,  Suppl.  I,  S.  B33* 
-  Lieebti,  Anu.  Chem,  Phariii.,  Suppl.  Vll,  8.  151.  —  Beckett  uod 
Wrifht,  Ch,  Soc,  J.  1876,  rcstmrt  im  Jubresbi^richt  für  1876,  S.  387,  — 
Wogicb^ider,  MouÄtshefte  filr  Chemie,  Bd.  III,  S.  3Ö0. 


462  0.  Kossin, 

Entfernung  beider  Methyle  intact  bleibt.  Tbatsäcblich  erwiesen 
8ieh  beide  Carboxylgrnppen  der  Metahemipinsäure  gegenüber 
dem  Angriffe  von  Halogenwatsserstoff  stabil;  durch  andauernde 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  läest  sie  sich  durchwegs  in  Nor- 
metahemipinsäure  verwandeln. 

Es  sei  nebenher  bemerkt,  dass  die  Abspaltung  der  Methyl- 
grnppen  ans  der  Metahemipinsäure  auch  mittelst  rauchender 
Salzsäure  unter  gewöhnlichem  Druck  versucht  wurde.  Dieses 
Verfahren,  nach  welchem  Wegscheider*  sauren  Hemipinsäure- 
methylestcr  in  Methylnorhemipinsäure  und  Isovanillinsäure  tiber- 
geftthrt  hat,  gibt  bei  der  Metahemipinsäure  ein  negatives  Resultat 
Metahemipinsäure  wurde  mit  rauchender  Salzsäure  mehrere 
Stunden  lang  am  RUckflusskUhler  gekocht  Nach  Unterbrechung 
der  Operation  zeigte  sich  die  Substnnz  unverändert 

Wird  Metahemipinsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  Siede- 
punkte 127''  unter  Zusatz  von  etwas  amorphem  Phospor  im 
Giycerinbade  erhitzt,  so  tritt  die  Reaction  unter  plötzlichem,  leb- 
haftem Entweichen  von  Jodmethyl  erst  ein,  sobald  der  Siede- 
punkt der  Jodwasserstoffsäurc  nahezu  erreicht  ist.  Wird  das 
Gemenge  bloss  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten,  so  findet  sich 
im  Reactionsproducte  nur  ein  kleiner  Theil  Normetahcmipinsänre 
vor.  Durch  längeres  Erhitzen  wird  die  Ausbeute  an  Normeta- 
hcmipinsäure  gesteigert,  doch,  wenn  auch  eine  Stunde  lanjr  er- 
wärmt wird,  besteht  das  Product  noch  nicht  aus  reiner  Dioxy- 
phtalsäure.  Wird  aber  nach  der  Isolirung  der  entstandenen  Nor- 
metahemipinsäure  aus  dem  Keaotionsproduct  der  Rest  desselben 
von  Neuem  mit  Jodwasserstoff  behnudelt,  so  erhält  man  daraus 
abermals  Normetahemipinsäure  und  bei  derartigem  stufenweisen 
Vorgehen  konnte  ich  stets  nahezu  die  theoretische  Ausbeute  an 
dieser  Säure  erhalten. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  ich  unter  den  Frac- 
tiouen,  welche  neben  der  Normetahemipinsäure  entstanden  und 


1  Monatshefte  für  Chemie,  Bd.  111,  S.  374,  375.  —  Matthiessen  und 
Foster  hnbcu  durch  Behandlung  von  IleraipinsHiir^  mit  Chlorwasserstoff 
je  nach  dor  Dauer  der  Einwirkung  IsovanillinsSuro  und  Protocatech asaure 
erhalten.  In  ihrem  Beriolite  über  diese  Reaction:  Ann.,  Suppl.  II,  S.  378, 
37{^  geben  sie  jedoch  nicht  an,  ob  sie  die  Salzsaure  unter  gewöhnlichem 
Druck  oder  im  Kehr  einwirken  liessen. 
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dnrcb  nenerliche  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  sich  in  dieselbe 
überfuhren  liesseu,  die  als  Zwisclietiprodiict  der  Keaelion  zu  ge- 
wärtigende Methylnormetahemipiiisiture  in  Hunden  hatte. 
Leider  reichte  mein  Maienal  nicbt  hin,  um  neben  der  Normeta- 
hemipinsäure  auch  jene  Säure  zu  isoliren»  Fraetioniningsversuehe, 
die  ich  mit  einem,  allerdings  geringen  Theile  des  intermediären 
Prodnctes  unter  Anwendung  von  Wasser^  verdttnutem  Alkohol, 
Äther,  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Heuzoly  sowie  Salzsäure 
als  Lösungamittel  unternahm,  hatten  zu  keinem  Körper  von  con- 
stantem  Schmelzpunkt  gettlhrt,  und  da  ieli  keine  genügende 
Menge  Substanz  mehr  zur  Verfügung  hatte,  musste  ich  weitere 
Versuche  in  dieser  Richtung  aufgeben. 

Aus  dem  Angeführten  ist  jedenfalls  zu  ergehen,  dass  Proto* 
cateehusäure  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Meta- 
hemipiüsäure  unter  gewt5bnliehem  Druck  nicht  oder  ndndesten« 
in  ganz  unbedeutender  Menge  entsteht  und  die  Normeta hemipin- 
asäure  als  Endproduct  der  Reaction  anzusprechen  ist. 

Normetahemipinsäure.  Die  durch  wiederholtes  Umkry- 
atallisiren  aus  Wasser  gereinigte  Substanz  nahm  im  Exsiccator 
jm  Gewicht  tdcht  ab»  Sie  wnrde  hierauf  im  Trockenkasten  auf 
100*  erhitzt,  ohne  ancb  hiebei  ihr  Gewicht  zu  ändern. 

Die  Analyse  lieferte  Zahlen,  welche  der  Formel  der  S8ure 
-4- ein  Molekül  Krystallwasser  entsprechen. 

0-i981^  Substanz  gaben  0-3250^  KohlcnsMure  und  0'0655^ 
Wasser, 


lOOTheilen: 

Berechnet  fiir 

Gefunden 

CgHflO«,  H4O 

^— — ^-^— -_^ 

--^■— ^^^         '   -    " 

C... 

.  44-74 

44.44 

H.... 

.     3-Ü7 

3-70. 

Die  Abspaltung  des  Krystallwassers,  welclies  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  100*'  nicht  entweicht,  gelang  durch  Erhitzen 
der  Substanz  auf  100"  im  Vacuum  über  Chlorcalcium.  Die  Sub- 
atanz  nahm  bei  dieser  Behandlung  langsam  an  Gewicht  ab;  nach 
circa  4O0tUndigcm  Erhitzen  war  Gewichtsconstanz  erreicht 
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0-2078^  Substanz  verloren,  im  Vaeuum  auf  100*  erhitzt,  0*0176 jf 
an  Gewicht. 

In  lOOTheilen: 

Berechnet  fftr 
Gefunden  CgHßOß,  HjO 

H,0 8-42  8-33. 

Die  Verbrennung  der  auf  diese  Weise  behandelten  Säure 
lieferte  der  wasserfreien  Säure  entsprecliende  Zahlen: 

0*1905<7  Substanz  gaben  0* 3416  jf  Kohlensäure  und  0*0622^ 
Wasser. 


In  100  Theilen: 


Berechnet 
Gefunden  für  CgHeO« 


C 48-88  48-49 

H 3-06  303. 

Die  Normetahemipinsäure  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Wärme.  Bei  laug- 
samem Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  kann  sie  daraus  in 
charakteristischen,  glänzenden,  spröden  Prismen  erhalten  werden, 
welche,  laut  vorstehenden  Analysen,  ein  Molekül  Krystallwasser 
enthalten. 

Herr  Prof  v.  Lang  hatte  die  Güte,  die  Messung  derselben 
auszuführen,  wofür  ich  ihm  an  dieser  Stelle  meinen  respectvoUen 
Dank  abstatte. 

„Kry  stall  System:  rhombisch. 
Elemente:  a  :  6  :  c  =  1 :  08837  :  0-5879. 
Beobachtete  Flächen:  (100),  (010),  (001),  (111). 
Der  Habitus  der  Krystalle  ist  bedingt  durch  die  mehr  oder 
weniger  starke  Entwicklung  der  drei  Endflächen. 

Spaltbarkeit  ausgezeichnet  parallel  den  Flächen  (010)." 

Schwerer  als  in  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  die  Sämre  in 
Äther.  Ausserordentlich  leicht  wird  sie  schon  in  der  Kälte  Ton 
Aceton  aufgenommen,  aus  welchem  Lösungsmittel  sie,  naeh  frei^ 
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willigem  Verdunsten  drsselben^  in  hUbseUeii  Nadel»  aiiskrystalli- 
sirt.  In  Ligroin  ist  sie  imiöslioli,  sehr  sfbwer  iüslieli  ia  Benzol 
Aus  heiss  gegättigUr  salzsaurer  L()sung  fällt  sie  ia  Krj'stalleii 
aus,  die  wesentlich  ans  scharf  begrenzten,  grossentkeils  j^eehs- 
eckigen  Plättchen  bestehen,  worunter  sich  auch  kurze  Nadeln 
^befinden.  Letzteres  Lösungsmiftel  eignet  sich  gut  zum  Umkry- 
Btalligiren  der  Substanz. 

Beim  Erhit/cn  in  derCapillare  zeigt  sie  folgendes  Verhalten: 

Gfgen  180**  wird  eine  Spur  eines  gelblichen  Sublimates  be- 
merkbar, welches  sieh  bei  weiterem  Erhitzen  vermehrt  und  eine 
rölhliche  Färbung  annimmt  Gleichzeitig  beginnt  die  Substanz 
zu  sintern.  Bei  247*5**  schniitzt  sie  scharf  zu  einer  klaren^  hell- 
gelben Fllissigkeit, 

Dieser  Schnielziinnkt  ist  eigentlich  derjenige  des  Anhyddds, 
Ma  die  Saure,  worauf  ich  später  zurllekkommen  werde^  schon  bei 
sincr  Temperatur  von  circa  110**,  ohne  zu  scbuielzen,  allmälig  in 
]as  Anhydrid  fiberzugeheu  beginnt. 

Da«  Verhallen  der  Säure  gegen  MetallsalzUJsungen  beob- 
achtete ich  an  einer  wässerigen  Lösung  derselben,  welche  ein 
Trocent  krystallwnsgerhältiger  Süure  enthielt. 

Eisenchlorid  in  sehr  rerdUnnter  L()sung  gibt  die  für  alle 
^en  Protocatechu  saurer  est  CgHgfC—  )(0H)(0H;)  enthaltende  Kör- 
per charakteristische/  suiaragdgrlloe  Färbung,  welche  auf  Zugatz 
Terdtlunter  Sodalösung  successive  in  blau,  violett  und  schliesslich 
TOth  umschlügt. 

Blei  zuck  er,  und  zwar  ein  Tropfen  einer  concentrirten 
Losung,  gibt  einen  Hockigen,  weissen  Niederschlag,  der  sieh  beim 
UraschUtteln  wieder  auflöst.  Durch  weiteren  tropfenweisen  Zu- 
satz de»  Reagens  entsteht  eine  mebr  gelatinöse  Fällung,  welche 
durch  Umschütteln  nicht  mehr  in  Lösung  geht.  Beim  Kochen 
wird  der  Niederschlag  krystallinisch  und  setzt  sich  auf  dem 
Boden  der  Eprouvette  ab. 

Silbernitrat  verursacht,  in  neutraler  Lösung  in  der  Kälte 
tugesetzt^  keine  Veräntlerung.  Beim  Erhit/en  wird  eine  geringe, 
frauliche  Trübung  bemerkbar  und  nach  längerem  Stehen  zeigt 
sic^h  au  der  Wand  der  Eprouvette  ein  geringer  Anflug  von  metalli- 


J  Berichte  der  dt^utöciiün  ehomischeu  Üeftcnschalt,  Bd.  XHI,  !?.  *23SL 
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8chem  Silber.  Die  ammoniakaliBclie  Lösung  wird  hingegeD,  be- 
reits in  der  Kälte,  sofort  reducirt. 

Eine  neutrale  Lösung  von  Kupfersulfat  wird  durch  Zusatz 
der  Normetahemipinsäure  schon  in  der  Kälte  grünlich  geftrbt. 
Nach  längerem  Stehen  scheidet  sieb  aus  der  Flüssigkeit  rothes 
Kupferozydul  aus.  Beim  Kochen  entsteht  sofort  der  Niederschlag 
von  Kupferoxydul. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  gibt  in  der  Kälte 
sofort  einen  gelblichweissen,  voluminösen  Niederschlag,  welcher 
sich  im  Überschuss  des  Reagens  nicht  löst.  Durch  anhaltendes 
Erwärmen  verändert  sich  der  Niederschlag,  indem  er  eine 
schmutzigbräunliche  Färbung  annimmt. 

Quecksilberchlorid  und  Chlorbaryum  geben  weder 
in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen  eine  Fällung. 

Als  ich  Normetahemipinsäure  im  Trockenkasten  auf  110'' 
erhitzte,  um  zu  sehen,  ob  sie  bei  dieser  Temperatur  das  Krygtall- 
wasser  abgibt,  bemerkte  ich,  dass  der  Gewichtsverlust  bei  dem 
für  ein  Molckttl  H^O  erwarteten  Betrag  nicht  stehen  blieb,  sondern 
darüber  hinaus  langsam  zunahm.  Ich  steigerte  die  Temperatur 
des  Trockenkastens  auf  IbO^  und  fand,  dass  die  Säure  dabei  in 
kurzer  Zeit  quantitativ  in  ihr  Anhydrid  übergeht. 

0-2308 flr  lufttrockene  Substanz  verloren,  auf  150*  erhitzt,  0-0396^ 
an  Gewicht. 

In  100  Theilen: 

Berechnet  für  den 
Verlust  von  1  Mole- 
kül Kry  stall  Wasser 
-I-  1  Molekül 
Gefunden  Constitutionswasser 

17-10  16-66. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Anhydrid  lieferte  bei  der 
Verbrennung  folgende  Zahlen: 

0'ldl3g  Substanz  gaben  0* 3745 ^f  Kohlensäure  und  0-0406^ 
Wasser. 


r 

Metalle  m 

ipinsäurc 

^^ 

In  100  Theilen: 

Beicchnüt 

Gefuinloö 

für  CgH^Oj 

x—^^^^-.^^ 

^-i-^,^-^--' 

• 

53-39 

53-33 

'                H.... 

.     2-35 

2"  22. 
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Das  Anhydrid  siiblimirt  in  zarten^  gläuzenden,  farblosen 
"Sadelii*  welche  sicli  zu  strahligen  Aggregaten  vereinigen.  Der 
Beginn  von  Sabliraation  war  im  Trockeiikasten  schon  bei  einer 
Temfieratur  von  165 ^^  zu  beobachten.  Ich  stellte  keine  grössere 
Menge  des  Hnblimatcs  dar,  weil  dabei  der  Verinst  eines  Tlielles 
der  Snbsianz  nicht  zu  vermeiden  ist  nnd  mir  leider  f!3r  meine 
l'ntersirehungeu  im  Ganzen  nur  eine  geringe  Menge  des  kost- 
baren Materials  zur  VertUgnng  stand.  Ich  begnügte  mich  damit, 
gu  *  i«i;I  der  KrjstJille  zo  gewinnen,  nm  damit  eine  Schmelzpunkt- 
bestimnjting  ansftihren  zu  kihinen,  welche  ergab,  dass  dieselben 
aas  unverändertem  Normetahemipinsäureanhydrid  bestehen.  Der 
.Scbmelztiunkt  des  Anhydrids  ist,  wie  nach  dem  Vorangtehenden 
selbstverständlich,  mit  flem  an  der  Säure  beofjachteten  identisch, 
Sanrer  Athylester.   Zur  Darstellung  des  sauren  Athyl- 
esters  wurde  Norraetahemipinsanreanhydrid,  weleheö  durch  Er- 
hitzen von  Normetahemipinsäure  im  Trockenkasten  anf  150''  bis 
i  znr  Gcwichtsconstanz  erhalten  worden  war,  3  Standen  lang  mit 
^»Iwilutem  Alkohol  am  liücktiusfekühler  gekoelit.  Die  alkoholische 
Lösung  wnrde  im  Vacuum  Über  Schwefelsäure  zur  Trockene  ge- 
bruclii.  Der  in  etwas  gefärbten  Nadeln  hinterbliebene,  rohe  Ester 
leigte  bei  recht  schnellem  Erhitzen  den  Schmelzpunkt  179  bis 
l^iO"*  unter  gleichzeitigem  lebhaften  Aufschäumen.  Ich  krystalli- 
sine  den  Ester  aus  Äther  um,  in  welchem  er  schwerer  lOslich  ist 
»k  in  Alkohol,  Einmaliges  Auflösen  und  Einengen  genügte,  nm 
ilm  in  vuÜkommen  weissen,  ganz  kleinen,  zu  warzenförmigen 
Drascn  vereinigten  Säulcben  zu  gewinnen.  Der  Ester  schmolz 
ooö,  ziemlich  scimell  erhitzt,   unter  gleichzeitigem,  lebhaftem 
Änfscliüurnen.  schnrf  bei  182**,  welcher  Schmelzpunkt  nach  noch- 
mtiligem  1  mkrystalliti^iren  aus  Äther  nnverandert  blieb.  Ich  hebe 
den  Umstand  der  ziendich  raschen  Erhitzung  bei  der  Schmelz- 
panktbestimmung  hervor,  weil  der  Ester  sich  je  nach  der  Art  der 
£rhitx€D8  verschieden  verhält,  wie  dies  auch  sonst  bei  vielen  Sub- 


9^»^  A.  o»«tb»ni«'tiftiitrw   CL  l  .  Utt  AtiilwILl«. 
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stanzen,  welche  eine  Zersetzung  beim  Erhitzen  erleiden,  beob- 
uehtut  worden  ist. 

Bei  äusserst  langsamem  Erhitzen  beginnt  die  Substanz  schon 
bei  174®  zu  sintern  und  schmilzt  bereits  bei  175**.  Gleichzeitig 
zeigt  sich  in  der  Schmelze  eine  ruhige  Gasentwicklung,  welche 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  bis  etwa  188°  andauert.  Wird  die 
Wärmezufuhr  nun  unterbrochen,  so  erstarrt  die  Schmelze  kry- 
stallinisch;  der  krystallinische  Rückstand  beginnt,  von  Neuem 
erhitzt,  bei  228''  znsammenzufliessen  und  ist  erst  bei  230''  voll- 
ständig zu  einer  klaren  Flüssigkeit  geschmolzen. 

Die  Analyse  erwies  die  Reinheit  des  vorliegenden  Körpers: 

0-2170(5/ Substanz  gaben  0-4204 51  Kohlensäure  und  0-0850// 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Borechiiet 
(Jefundcii  für  Ci„H,oOe 


C 52-83  5309 

H 4-35  4-42. 

Der  saure  Normetahemipinsäureäthylester  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  beim  Erwärmen.  In  Ligroin 
ist  er  sowohl  in  der  Kälte,  als  auch  beim  Erwärmen  nahezu 
unlöslich.  Äusserst  leicht,  und  zwar  schon  in  der  Kälte  wird  er 
von  Aceton  aufgenommen.  Sehr  schwer  löst  er  sich  in  Benzol. 

Die  Lösungen  des  Esters  röthen  blaues  Lackmugpapier.  Er 
gibt  die  charakteristische  grüne  Farbenreaction  mit  Eisenchlorid. 
Neutrale  Silberlösung  wird  durch  eine  Auflösung  des  Esters  erst 
beim  Kochen  reducirt,  ammoniakalische  Lösung  scheidet  schon 
in  der  Kälte  metallisches  Silber  aus. 

Neutraler  Äthylester.  Wasserfreie  Normetahemipinsäure 
und  der  Rest  des  sauren  Esters  wurden  in  absolutem  Alkohol 
gelöst,  trockene  gasförmige  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  durch* 
geleitet  und  die  Lösung  einen  Tag  lang  stehen  gelassen.  Nach 
dem  Abdampfen  des  Alkohols  hinterblieb  der  Ester  zunächst  als 
Syrup,  welcher  sehr  bald  zu  einem  Kuchen  von  äusserst  feinen, 
etwas  gefärbten  Nadeln  erstarrte,  die  bei  145 — 147°  schmolzen. 
Der  rohe  Ester  wurde  in  Äther  aufgenommen,  die  Lösung  mit 
äusserst  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt  und  hierauf  der  Äther 
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freiwillig  verduosten  gelassen.  Der  Ester  kryntallisirte  in  kleinen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  148-5 — 149*5,  die  sieh  an  der  Wand 
des  Gewisses  unter  Bildung  blumenkohlartiger  Gebilde  völlig 
hinaufgezogen  halten.  Das  Effloresciren  und  die  allzu  grosse 
Löslichkeit  in  Äther  machen  das  Umkrystallisiren  des  Esters  aus 
diesem  Mittel  unvortheilhaft. 

In  verdünntem  Alkohol  ist  er  ebenfalls  sehr  leicht  löslich 
und  zeigt  dessgleichen  die  Eigenschaft  des  Efflorescirens. 

In  Ligroin  ist  er  auch  beim  Kochen  unlöslich.  In  kaltem 
Benzol  löste  er  sich  und  krystallisirtc  daraus  in  Nadeln,  die 
indessen  hartnäckig  gefHrbt  blieben. 

Nachdem  ich  mich  durch   einen   vorhergehenden  Versuch 
liberzeugt  hatte,  dass  der  Ester  durch  Wasser  selbst  beim  Auf- 
kochen nicht  verseift  wird  und  die  Löslichkeitsverhältnisse  sich 
hier  sehr  günstig  erwiesen,  wendete  ich  schliesslich  dieses  Mittel 
zum  UmkrystalHsiren  des  Esters  an.  Beim  Lösen  in  heissem  Wasser 
sammelte  sich  der  Rest  der  ihm  noch  anhaftenden  Schmiere  in 
Gestalt  von  öltröpfchen  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und 
wurde  auf  diese  Weise  leicht  entfernt.  Beim  Abkühlen  der  Lösung 
krystallisirtc  der  Ester  in  ausnehmend  schönen,  glänzenden,  ge- 
streiften Nadeln  aus,  welche  die  Länge  von  mehreren  Centimetern 
erreichten  und   vollkommen   farblos  waren.   Der  Schmelzpunkt 
derselben  lag  bei  152**;  derselbe  zeigte  sich  nach  nochmaligem 
Umkrystallisiren  der  Substanz  unverändert. 
Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 
0-2050  <7  Substanz  <raben  0-480O//  Kohlensäure  nnd  00992  9 
Wasser. 


In  lOOTheilen: 


Berechuet 
Gt^t'uudeu  tür  CioHi^Oc 


C Öt)-9()  56-1)9 

H o-Sf)  0-51. 

Der  neutrale  Nonnetaliemipinsäureäthylester  gibt  gleieh  der 
freien  Säure  und  dem  sauren  Ester  die  typische  grüne  Farben- 
reaetioQ  mit  Eisenchlorid.  Neutrale  Silbernitratlösung  reducirt  er 
erst  beim  Kochen,  ammoniakalische  sofort  schon  in  der  Kälte. 
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Über  einige  Derivate  des  Paraphenylbenzophenons 

von 

Gustav  Koller. 

Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Uochschulo  fUr  Bodencultur 

in  Wien. 

Im  Jahre  1882  wurden  von  G.  Goldschmiedt  *  einige  neue 
Kohlenwasserstoffe  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  ein  Ge- 
misch von  Benzylchlorid  und  höhere  aromatische  Kohlenwasser- 
stoflfc  dargestellt.  Bei  Anwendung  von  Diphcnyl  entstehen  hiebei 
zwei  isomere  Benzyldiphenyle,  von  welchen  eines  sicher  eine 
Pani-,  das  zweite  wahrscheinlich  eine  Orthoverbindung  ist.  Der 
Beweis  für  die  ParaStellung  wurde  durch  die  Oxydation  des 
neuen  Kohlenwasserstoffes  erbracht,  der  hiebei  zunächst  in  ein 
neues  Keton,  das  Paraphenylbenzophenon,  und  dann  in  die  be- 
knnnte  Parabenzoylbenzoesäure  übergeht. 

Ich  habe  nacii  der  Vorschrift  von  G.  Goldschmiedt  eine 
grössere  Quantität  des  Parfiphenylbenzophenons  dargestellt  und 
dasselbe  eingehender  untersucht. 

Parapheuylben/ophenoxim. 

Drei  Gewichtstheile  Parabenzophenon  wurden  nach  der  Vor- 
schrift von  Auwers  in  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  zwei  Theilen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  fUnf 
Theilen  Kalilauge  zusammengebracht.  Ein  Theil  des  gelösten 
Ketones  fällt  iiiebei  aus  und  löst  sich  erst  in  der  Wärme  nach 
Zusatz  von  Alkohol  wieder  auf.  Die  Mischung  wurde  10  Stunden 
am  KUokflusskUhler  erhitzt,  dann  der  grösste  Theil  des  Alkohol» 


1  Monatshefte,  Hd.  II,  S.  437. 
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abgairieben  und  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  Der  sieh 
bildende  weisse  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  p:(?trocknet  and 
HOS  Alkohol  uiukrygtallisirt.   Mäh  erhält  weisse,  nadelförmige 
Kryntalle,  die  bei  193  —  194°  schmelzen. 
Bei  der  An«ly8e  ergaben: 

[0*187i/ Substanz  0-5728/;  KohlenBäare  uod  0' 1003  17  Wasser, 

d,  i,  in  lüOTheilen: 

Beiwohnet 
filT  CijiHjjKO 


H. 


UtatUQcleii 

83-427, 
5-95 


83 -5270 
5-45. 


Bei  der  Ktickftoffliestimmnng  ergaben  0*306 7  Substanz  bei 
17"  V.  und  7b2'  Bawmeferstand  13*75  c»i*  Slicksioffgas,  d.  i.  in 
lOOTheilcn: 

Gefundeu  N  =  5-167„,  berechnet  N  =  5-117p  fUr  CoH.sNO. 

Die  gefnudenen  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel 
C,Hs-CHNO-CeH,-CeH,. 

Diese  VerlHiidniig,  die  Parapheuylbeuzophenoxim  genannt 
werden  kann,  ist  nnlöslieli  in  Wasser,  leicht  Itislich  aber  in  Alko- 
liol  uüd  Äther.  lu  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sieh  mit 
schwach  violetter  Farbe,  die  beim  Erhitzen  ins  bräunlich-violette 
llber^cht.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quantitativ. 

Um  da*5  der  Theorie  nach  voranszu^iehende  stereoehemiscb 
isomere  Oxim  zu  isoUren,  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

I.  Das  Oxim  wurde  mit  Alkohol  und  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  im  Rohre  sechs  Stunden  lang  auf  160*  erhitzt.' 

IL  Das  Oxim  wurde  bei  gewithnlieber  Temperatur  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Keton  in  alkalischer  Lt^sung 
gewonnen.  Das  Reactionsprndnct  wurde  einmal  aus  Benzol,  das 
/.weitemal  aus  Äther  und  das  drittcmal  aus  Alkohol  umkrystalli- 
girt.  Endlich  versuchte  man  das  in  Eisessig  gelteste  Reaetions- 


i  V.  Meye.r,  Uerf  li^'i,   i>n,  XXI,  H.T^b, 
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product  durch  langsßme  Hinzupibc  von  Wasser  in  FracHoneii 
au8zufHllen.' 

III.  In  die  Lösung  des  Oxims  in  Eisessig  wurde  unter  Eis- 
kuhinng  trockenes  Salzsänregas  eingeleitet  und  die  Lösung  durch 
60  Stunden  sich  selbst  Überlassen.* 

Alle  diese  Versuche  blieben  ohne  positiven  Erfolg,  d.  h.  es 
konnte  keine  isomere  Verbindung  mit  constantem  Sichmelzpunktc 
dargestellt  werden.  Jedesmal  aber  wurden  Fractionen  mit  nnregel- 
mässigen  Schmelzpunkten  (181 — 186"*)  gewonnen,  die  eine  iso- 
mere Verbindung  zu  enthalten  schienen  und  die  stets  bei  circa 
165°  sinterten.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  schienen  diese 
Fractionen  langsam  in  das  Oxim  vom  Schmelzpunkte  bei  V^3** 
überzugehen,  so  dass  es  selbst  nach  melirwöchentlichem  Um- 
krystallisiren nicht  gelingen  wollte,  constante  Schmelzpunkte  zu 
erhalten.  Diese  Fractionen  wurden  der  Beck  mann' sehen  Um- 
lagerung  unterworfen,  ergaben  aber  dasselbe  Umlagerungspro- 
duct  wie  das  ursprüngliche  Oxim  (Schmelzpunkt  193°). 

Umwandlung  des  Paraphenylbenzophenoxims  in  das 
isomere  Säureanilid. 

Nach  der  von  Beckmann  angegebenen  Methode  wurden 
2//  Oxim  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäureanhydrid  in  Eisessig 
gelöst  und  in  die  Ijösung  getrocknetes  »SalzsHuregas  eingeleitet. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  in  eine  Glasröhre  eingeschlossen 
und  3  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt.  Beim  Erkalten  schieden 
sich  weisse  Krystalle  aus,  die  bei  224°  schmolzen,  nachdem  sie 
gewaschen  und  mehrmals  mit  Alkohol  ausgekocht  worden  waren. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben: 

0-2198  (1/  Substanz  0*6695//  Kohlensäure  und  0*1155^  Wasser, 

d.  i.  in  100  Theilen: 

Berechnot 
Gefunden  für  CiqUiöNO 

C 83-087o  H3-527o 

II 5-84  r)-45. 


1   A.  HantZMch,  Herl.  Bcr.,  \U\.  XXUl,  iS.  ü:3l>:> 
'^  V.  Meyor,  Herl.  Her.,  Bd.  XXI,  8.  V.O. 
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Je^SueKßrper  ist  in  Alkohol  uod  Äther  nahezu  unlöslich, 
lu  coücentrirter  Schwefelsliure  löst  er  sich  iu  der  Kälte  mit  iieht- 
gelber  Farbe,  die  beim  ErwUrmen  in  eine  rosa  Farbe  übergeht 
und  zuletzt  bräunlichgelb  wirrl. 

Bei  weiteren  2f/0xim  wurde  die  mit  Salzsäure  gesättigte 
essigsaure  Lt)8ung  nicht  in  der  verschlossenen  Rohre  erhitstt, 
sondern  hei  i;:ewÖhnlicher  Temperatur  durch  48  Stunden  «ieU 
selbst  tiberlassen.  Auch  in  diesem  Falle  trat  Kry^tallisation 
ein,  und  die  Ausbeute  war  BOgar  besser  aU  im  vorhergeliendeu 
Fiille. 

Bei  der  Stiek^toffbestimmnng  ergaben: 

0-6456  jr  Substanz  bei  14**  C.  und  760*  Barometerstand  28  m* 
Stickstoffgas,  d.  i,  in  100  Theilen: 

Gefunden  N  —  b*l%,  bereehnet  N  =  51«^  tUr  C,yH,;.NO. 

Beim  Einleiten  des  Salzsiluregases  in  die  essigsaure  Lüsung 
erwärmt  sich  dieselbe.  Verhindert  man  diese  Erwärmung  durch 
Eisklihlung  oud  lässt  dann  die  Löisung  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
hcher  IVmperatnr  stehen,  so  erhält  man,  wie  bereits  früher  er- 
wähnt wnrde,  ein  Heaetiou^product^  das  seiner  tluuptmenge  nacli 
bei  IHi — 186**  schmilzt,  während  die  Bildung  von  isomerem 
Sänreairilid  nur  nebenbei,  und  /war  in  sehr  geringer  Menge  vor 
*ir}>  treht. 

Kine  weitere  Partie  Oxim  wurde  in  der  von  Hantzsch  an 
icegebenen  Weise*  in  absolutem  Äther  gelöst  und  in  einer  Kälte- 
tiang  mit  Phosi^thorpentaehlorid  behandelt.  Die  L(ignn^%  Ober 
iit  .sieh  selbst  Uberlai>8eu^  zog  alluiälig  Wasser  an,  wobei  da» 
Phoi^phorpentachlorid  langsam  zersetzt  wurde.  Die  ätherische 
Lösung  wurde  mit  Wasser  ausgeschnttelt  und  abdunsten  ge- 
littsen.  Der  Kllekstand  stellte  ein  scheinbar  homogenes  Prodnct 
dar,  das  bei  215 — 216"*  schmolz  und  dessen  Schmelzpunkt  auch 
tlttreh  öfteres  Umkryslallisiren  nicht  erhüht  werden  konnte«  Uro 
zü  untersuchen,  ob  diese  Verbindung  verunreinigtes  Säure- 
auilid  vom  Schmelzpunkte  223**  weip  wurde,  sowie  bei  obigem 
ProductC;  die  hydrolytische  Spaltung  nach   den  Angaben  von 


1  A.  l!iint/.f*rii,   lierl*  Bt*i.,  bU.  ÄXIV,  ii.  lli. 
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A.  Hantzscli*  vorgenommen.  Es  wurden  aber  in  beiden  Fiülen 
dieselben  Spaltungsproducte  erhalten. 

Spaltung  des  Säureanilidcs. 

Ein  Theil  Säareanilid  wurde  mit  circa  der  zehnfachen  Menge 
rauchender  Salzsäure  (5  Stunden  lang  im  geachlossenen  Rohre 
auf  160**  erhitzt.  Die  salzsaure  Lösung  wurde  dann  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  der  äthe- 
rischen Lösung  zeigte  nach  dem  Umkrystallisiren  den  Schmelz- 
punkt 219^ 

Um  eine  Bestätigung  der  Annahme  zu  erhalten,  dass  diese 
Verbindung  Paraphenylbenzoesäure 

C^H,— C«H,-COOH 

(Schmelzpunkt  218 — 219°)  sei,  wurde  mit  Kalk  erhitzt  und  das 
erwartete  Diphenyl  thatsächlich  als  Zersetzungsproduct  nach- 
gewiesen. 

Das  Filtrat  wurde  mit  festem  kohlensauren  Natron  neutrali- 
sirt,  wobei  in  geringer  Menge  seidenglänzende  Krystalle  einer 
basischen  Substanz  ausfielen,  die  sich  an  der  Luft  bräunten  und 
trotz  mehrmaligen  Umkrystallisirens  nur  eine  Schmelzlinie  (54'* 
bis  65"*)  zeigten.*  In  Folge  der  geringen  Men^^e  dieser  Aus- 
scheidung konnte  keine  weitere  Untersuchung  damit  an^^cstellt 
werden. 

Die  alkalische  Lösung  wurde  mit  Äther  ausgeschüttelt;  die 
ätherische  Lösung  abgedampft  und  die  Anwesenheit  von  Anilin 
nachgewiesen  durch  die  (Gelbfärbung  eines  Fichtenspanes  und 
durch  das  charakteristische  Verhalten  gegen  dilorkalklösuug, 
Schwefelsäure  und  Kaliumchromat,  sowie  durch  das  gegen  Blei- 
superoxyd. 

Das  Resultat  der  Spaltung  war  bei  beiden  oben  genannten 
Producten  (Schmelzpunkt  224"*  und  210°)  das  gleiche,  und  man 
muss  (iaiier  annehmen,  dass  dem  gemeinsamen  Ausgangspro- 
duete,  d.  i.  dem  Oxime  (Schmelzpunkt  li)3°)  die  Configuraiion 


1  Berl.  IUm'.,  15d.  XXIV,  S.  13. 

-  Das  aus  dem  isomciüii  Oxime  bei  dieser  Reaction  zu  erwartende 
Parapheiiylaniliu  sclimilzt  nach  den  Angaben  von  Sclinltz,  Ann.  B.  174 
8.  212,  und  von  Oaten,  Kerl.  Ber.,  Bd.  VIT.  8.  170,  bei  4S-49«. 
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CeHs— -  C  —  CßH^ —  CjjH. 
II 
HO.N 

zukommt  Es  stehen  demnach  die  Hydroxylgruppe  und  das  nicht 
substitnirte  Phenyl  in  Nachbarstellung.  Nach  der  Theorie  von 
A.  Hantzsch  und  A.Werner*  liegt  also  die  stabile  Modifi- 
cation  oder  die  a-Form  des  Paraphenylbenzophenoxims  vor. 

Benzoyläther  des  a-Paraphenylbenzophenoxims. 

Ein  Theil  Oxira  wurde  mit  anderthalb  Theilen  Benzoyl- 
chlorid  verrieben  und  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  als 
noch  Salzsäuregas  entwich.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  sehr 
verdünnter  Kalilange  gewaschen,  um  das  überschüssige  Benzoyl- 
chlorid  zu  entfernen,  und  die  wässerige  Lösung  mit  dem  darin 
suspendirten  Niederschlage  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Dadurch 
wurde  das  unangegriflFene  Oxim  entfernt.  Der  weisse  Rückstand 
löste  sich  nur  in  sehr  viel  Alkohol  auf  und  fiel  in  feinen  weissen 
Nadeln  aus  der  Lösung  aus.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  193° 
und  zeigen,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  die  Re- 
actionen  des  Oxims. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben: 

0-2225y  Substanz  0*6708/7  Kohlensäure  und  0 -1055/7  Wasser, 
d.  i.  in  100  Theilen: 

Berechuet 
Gefimdoii  für  CgsHir^XOo 

C 82-29%  82-757,, 

H 5-26  5-04. 

Bei  der  Stickstoff bestimmung  ergaben  0-3421//  Substanz 
bei  16°  C-  und  750"*  Barometerstand  10'75c/w^  Stickstolfgas, 
d.  i.  in  100  Theilen: 

Gefunden  N  =  3-6%,  berechnet  N  =  3-717„  ^"^  Cj^JI^gNO, . 

Das  Reactionsproduct  besteht  demnach  aus  dem  Benzoyl- 
äther des  Paraphenylbenzophenoxims  und  besitzt  folgende  Con- 
stifutionsformel: 


1  Berl.  Her.,  XXIV,  .<.  13. 
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C«Hs— C„H»— C  =  NO— COCgH, 
I 
C'H, 


■^r.":» 


Ilydrazinverbindimg  des  Paraphenylbenzophenons. 

Ein  Theil  Paraphenylbenzopbeiion  wurde  in  alkoholischer 
Lööung  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Eisessig  mit  der  gleichen 
Menge  Phenylhydrazin  20  Stunden  lang  am  RUckflusskUhler  er- 
hitzt. Der  Alkohol  wurde  hierauf  zur  Hälfte  abgetrieben.  Beim 
Erkalten  fiel  eine  schmierige,  seidenglänzende  Masse  von  roth- 
brauner  Farbe  aus.  Um  dieselbe  vollständig  von  Essigsäure  zu 
befreien,  wurde  sie  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  in  viel 
Wasser  gegossen.  Es  fallen  weissgelbe  Flocken  aus,  die  ge- 
trocknet und  dann  mit  verdünntem  Alkohol  ausgekocht  wurden. 
Ein  Theil  löst  sich  und  färbt  den  Alkohol  roth.  Nach  wieder- 
holtem Extrahiren  des  immer  heller  werdenden  Niederschlages 
gelingt  es,  denselben  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alko- 
hol in  gelben  Nadeln  zu  erhalten. 

Mit  den  Extracten  lallt  eine  dunkelrothe  amorphe  Masse  aus, 
die  nicht  näher  untersucht  wurde. 

Bei  der  Analyse  ergaben: 

0-2673//  Substanz  0-843//  Kohlensäure   und  0- 131)// Wasser, 
d.  i.  in  lOOThcilen: 

lUTOcIint't 
Gofiin(l(»n  fiir  ('_.:,n2o^i 

C 86-04 7„  86-297o 

H 5-76  r)-74. 

Hei  der  Stickstoff bestimmung  erfi^aben  0-3104//  Substanz 
bei  15**  C.  und  742**  Barometerstand  21- b  cm'  Stickstoffgas,  d.  i. 
in  lOOTheilen: 

Gefunden  N  =  7-9%,  berechnet  N  =  8-07^,  i'Wr  C^jH^oN,. 

Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  auf  die  Formel 

I 
C«H3-C,H,-  C  =  N-NH-CeH, 
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Diese  Hydrazinverbindung  des  Paraphenylbenzophenons  ist 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  In 
concentiirter  Schwefelsäure  gelöst,  färbt  sie  dieselbe  grtln  und  in 
der  Hitze  gelb.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  144"".  Die  Ausbeute 
ist  weit  nngUnstiger  als  bei  Bildung  des  Oxims. 

Beduction  des  Paraphenylbenzophenoxims. 

Ag  Oxim  wurden  in  250  cw^  Alkohol  gelöst  und  bei  einer 
Temperatur  von  50 — 60**  successive  mit  100  ^f  272Procentigem 
Natriumamalgam  behandelt.  Dabei  wurde  die  Flüssigkeit  durch 
geringen,  aber  stetigen  Zusatz  von  Eisessig  schwach  sauer  er- 
halten. Das  Rcactionsproduct  wurde  in  viel  Wasser  gegossen. 
Um  Krystalle  zu  erhalten,  wurde  die  wässerige  Lösung  so  lange 
erhitzt,  bis  sich  die  Ausscheidung  wieder  aufgelöst  hatte.  Beim 
Erkalten  fielen  feine  weisse  Nadeln  ans.  die  gewaschen  und 
getrocknet  bei  161  **  schmolzen. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben: 

0-2083 flf  Substanz  0-6030,9  Kohlensäure  und  0-1320/7  Wasser, 
(1.  i.  in  100  Theilen : 

Berechnet 
Gefimden  tür  ('oiHojNOo 

C 78-927^  78-097, 

H 70  iS'\S. 

Es  war  demnach  das  erwartete  essigsaure  Salz  der  Amin- 
base. 

H 
C,H-C,H,-C-C,H3 
I 
NH2CH3COOH 

Das  Salz  ist  löslich  in  ziemlich  viel  heissem  Wasser,  sowie 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  In  Schwefelsäure  gelöst, 
zeigt  es  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  freie  Ba^^e,  d.  h.  es 
ftlrbt  kalte  Schwefelsäure  intensiv  violett,  heisse  bordeauxroth 
und  macht  die  Lösung  auch  schon  in  dünnen  Schichten  undurch- 
sichtig. 
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Darstellung  der  freien  Aminbase. 

Das  essigsaure  Salz  wurde  in  lieisseni  Wasser  gelöst  und 
mit  Kalilauge  zersetzt.  Die  Base  fiel  aus  und  ging  beim  Aus- 
schütteln mit  Äther  in  die  ätherisebe  Lösung.  Dieselbe  wurde 
mit  Atzkali  getrocknet  und  im  Vacuum  eingeengt,  Dabei  kry- 
stallisirt  die  Base  in  feinen  weissen  Nadeln  aus,  die  bei  77° 
schmelzen. 

Bei  der  Verbrennung  cr^^aben: 

0-1988 ^f  Substanz  0-6398/7  Kohlensäure  und  0-1230//  Wasser, 
d.  i.  in  lOOTheilen: 

Herochnot 
Gefunden  für  C,9n,7N 

C 87'7G7o  88-037o 

H 0-87  6-56. 

Die  der  Verbindung  zukommende  Formel  ist 

H 
C,H,-C«H,-C-C,Il, 

I 
NH, 

Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  Die  Farbenreactionen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wurden  bereits  erwähnt.  Die  Ausbeute  aus  dem  Oxim  ist  nahezu 
quantitativ. 

Das  salzsaure  Salz  der  Base. 

In  die  ätherische  Lösung  der  freien  Base  wurde  trockenes 
Salzsäuregas  eingeleitet.  Das  salzsanre  Salz  fiel  dabei  in  weissen 
Nadeln  aus,  die  unter  Bräunung  der  Schmelze  bei  252"*  schmelzen. 
Das  trockene  Salz,  mit  salpetersaurem  Silber  auf  seinen  Chlor- 
gehalt geprüft,  ergab  in  0*4112(7  Substanz 

004854/7  Chlor  (0-1975/7  Chlorsilber),  d.  i.  in  100  Theilen: 

Gefunden  Cl  — 11-897^,  berechnet  C1  =  11'987^  fllr  C,,H,gNCL 
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Das  Salz  Wst  sich  in  viel  heisscm  Wasser.  In  Schwefelsäure 
löst  es  sich  in  der  Kälte  mit  einem  leisen  Anfluge  von  violetter 
Farbe.  Beim  Erhitzen  zeigt  es  die  Reaction  der  freien  Base.  Die 
bordeanxrothe  Farbe  geht  aber  nach  einiger  Zeit  in  eine  blau- 
schwarze  tiber. 

Das  salpetersaure  Salz  der  Base. 

Ans  den  heissen  Mutterlaugen,  die  sich  bei  der  Chlorbestim- 
Diung  ergaben,  fiel  beim  Erkalten  das  salpetersaure  Salz  in 
weissen  Nadeln  aus,  die  bei  211*  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
schmelzen. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben: 

Ü-2361flr  Substanz  0-6138 51  Kohlensäure  und  0  1248 //  Wnsser, 
d.  i.  in  100  Theilen: 

Berechnet  für 
Gefunden  C19H17NHNO3 

C 70-97o  70-8  7o 

H 5-87  5-59. 

Das  Salz  ist,  sowie  die  salzsaure  Verbindung  löslich  in  viel 
lieissem  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  In  kalter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  bernsteingelber  Farbe  auf.  Beim 
Erhitzen  zeigt  es  das  Verhalten  der  freien  Base. 

Das  Platindoppelsalz. 

Das  salzsaure  Salz  wurde  in  heisseni  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt.  Beim  Einengen  fällt  das  ge- 
bildete Doppelsalz  in  gelben  Nadeln  aus,  die  bei  191°  sclimelzen 
und  eine  grüne  Schmelze  geben.  Um  den  Wassergehalt  zu  er- 
mitteln, wurde  die  lufttrockene  Substanz  bei  100°  bis  zur  Ge- 
wichtsconstanz  getrocknet.  Die  Gewichtsabnahme  betrug  7 -470 
und  entspricht  einem  Gehalt  von  4  Molekülen  Krystalhvasser. 

Bei  der  Analyse  ergaben: 

O-SSOO^f  Substanz  0 -6825/7  Kohlensäure  und  OlSObg  Wasser, 
d.  i.  in  100  Theilen: 
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Berechnet  für 
Gefunden  CjgHMNjPtCl, 

C 48-9  7„  49-1  7„ 

H 3-82  3-88. 

Die  Formel  fllr  die  lufttrockene  Verbindung  ist  also 

H 
C,Hj-CeH,-C-C,H5    ^ 

I  /PtCL+4H,0. 

NH,— HCl) 
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Über  die  Darstellung  der  Homologen  des  Chinins 


Ed.  Lippmann. 

Vorläufige  Mittheilung  aus  dem  chemiBchen  Laboratorium  des  Prof. 
£.  LippmauD  in  Wien. 

Durch  Erhitzea  von  Chlor  und  Jodhytlrat  des  Methylaniling 
auf  den  Schmelzpunkt  des  Bleies  gelang  es  bekanntlich  A.  W. 
V.  Hofmann  zuerst,  das  Anilin  in  Toluidin  tiberzui\lhren.  Laden- 
burg wendete  eine  ähnliche  Methode  zur  Darstellung  der  Homo- 
logen des  Pyridins  an,  indem  er  AlkylpyridiniumjodUre  auf  etwa 
300°  C.  erhitzte.  Claus  und  Mahlmaun^  behandeln  die  Jod- 
alkylvcrbindungen  des  Chinins  mit  Kalilauge  oder  Barytwa^ser 
in  der  Wärme  und  erhalten  auf  diese  Weise  Methylchinin. 

Als  ich  nach  dieser  letzteren  Methode  eine  grössere  Menge 
dies>er  Chinabase  darstellen  wollte,  fand  ich  die  Angaben  von 
Claus  und  Mahl  mann  bestätigt.  Leider  Hess  die  Ausbeute  sehr 
zu  wünschen  übrig,  da  sich  ein  grosser  Thcil  des  Jodids  der  Ein- 
wirkung der  Lauge  entzieht  und  in  der  Lösung  unverändert 
zurückbleibt.  Ob  durch  Erhitzen  unter  Druck  auf  höhere  Tem- 
peraturen das  Erträgniss  dieser  Reaction  gesteigert  wird,  soll 
versuclit  werden.  Durch  Ausschütteln  mit  Äther  konnte  ich  nur 
geringe  Mengen  des  Methylchinins  erhalten,  gleichgiltig  ob  mit 
verdünnter  oder  concentrirter  Lauge  kürzere  oder  längere  Zeit 
erhitzt  wird.  Da  das  Molekül  des  Methylehinidiniumhydroxyds 
labiler  erscheint  als  jenes  des  entsprechenden  Jodids,  so  schien 
eine  Umlagerung  der  ersteren  Verbindung  mehr  Aussicht  auf 
Erfolg  zu  haben.  Durch   Entjodung  mittelst  Silberoxyd  wurde 


1  Bleichte,  14. 
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das  Aminoniumjodid  in  wässeriger  Lösung  in  das  entsprechende 
Hydroxyd  UberHUirt  und  dieses  mit  wässeriger  Natronlauge  unter 
Druck  auf  140°  C.  erhitzt. 

lliebei  bildet  sich  unter  Wasserverlust  Methylchinin: 

C,oH,,N,Ü.CH3HO  =  H.O+C.oH,3(rH3)N.O,. 

üb  nun  hier  die  Lauge  wesentlich  oder  ob  die  Ammonium- 
base  für  sich  erhitzt  dieselbe  Undagerung  zeigt,  soll  weiteren 
Versuchen  zur  Entscheidung  vorbehalten  werden. 

Zur  AusflUirung  obiger  Reaction  wurde  eine  heisse  wässerige 
Lösung  des  Jodids  *  mit  überschüssigem  Silberoxyd  bis  zur  voll- 
ständigen Entjodung  gekocht,  tiltrirt,  etwas  eingeengt  und  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  ver- 
setzt. Hiebei  füllt  das  in  Nadeln  krystallisircnde,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Sulfat.  Dieses  wurde  abgesaugt,  auf 
einer  Thonplatte  getrocknet  und  mit  überschüssiger  Natronlauge 
unter  Druck  auf  140**  C.  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  wurde  mit 
Äther  ausgeschüttelt,  wobei  eine  reichliche  xMenge  Methylchinin 
in  Lösung  ging. 

Der  wässerige  Rückstand  gab,  mit  Kalihydrat  versetzt,  keine 
Ausscheidung  von  unverändertem  Jodid,  während  die  ätherische 
Lösung  ein  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbtes  Ol  hinterlicss, 
welclies  alle  ihm  von  Claus  und  Mahl  mann  zugeschriebenen 
Eigenschaften  zeigte.  Zur  Llentificirung  wurde  das  Chloroplatinat, 
ein  tiefgelb  gefärbtes  krystallinisches  Salz  dar^a^stellt,  welches, 
nachdem  es  mit  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  abgesaugt,  luft- 
trocken analysirt  wurde. 

0*3579//  der  wasserhaltigen  Verbindung  verloren  bei  110**  C. 
0- Ol 75(7  Wasser. 

0*3404//  wasserfreier  Substanz  hinterliecsen  ^^eglülit  0*0883// 
Platin. 

0*335()//  bei  107**  C.  getrockneter  Substanz  gaben,  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannt,  0*4141//  Kohlensäure  und  0*1232(7  Wasser. 


>  Kino  .lodliobtimmun^  ergab  27*4%  Jod.  während  die  Verbin<liing 
a,„H.iN\>0.jCIl3J  27  ^f)",,,  verlangt. 
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Berechnet  fUr 
Geftinden  CgoHgi  (CH8)Na02PtCleH3-|.2H20 

H,0 4-88  4-6. 

Die  mit  der  getrockneten  Substanz  aosgefllhrten  Analysen 
ergaben: 

Berechnet  für 
Gefunden  C2oH28(CH8)N30a  PtCIßH^j 

C 33-65  33  71 

H.....     4-0  3-74 

Pt  ....   25-94  2601. 

Eine  eingehende  Untersnehang  des  Methylchinins,  sowie  die 
Anwendung  dieser  Methode  zur  Darstellung  der  Homologen  von 
China,  Chinolin,  Pyridinbasen  bleibt  hiermit  vorbehalten. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  8.  OCTOBER  189L 


Der  ViceprSsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dt,  J. 
Stefauy  ftlbrt  den  Vorsitz  und  begrUsat  die  Mitglieder  der  Classe 
bei  Wiederaufnahme  der  akademischen  SitÄUogen  und  insbeson- 
dere das  neu  eingetretene  Mitglied  Herrn  Prof,  Dr.  Sigmund 
Exoer. 

Hierauf  gedenkt  der  Vorsitzende  der  Verlnste,  welche 
diese  Clause  im  Lanfe  der  akfi demischen  Ferieni  und  zwar  dnrch 
das  Ableben  des  wirklielfen  Mitgliedes  Hofrath  und  eraerit.  Prof. 
Dr.  Josef  Petz  val  am  17,  Seiitember  und  des  eorrespondirenden 
Mitgliedes  HofralU  Prof.  Dr.  Karl  Wedl  in  Wien  am  21.  Sep- 
tember d*  J.  erlitten  hat 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  ttber  dies© 
Verluste  durch  Erbeben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Zugleich  macht  der  Vorsitzende  die  Mittheilnng.  dass  der 
verewigte  Herr  Hofrath  Wedl  in  Würdigung  der  Bestrebungen 
dieser  Classe,  welcher  er  seit  1840  als  ein  correspondirendes  Mit- 
glied angehörte,  derselben  sein  gesammtes  Vermögen  im  Be- 
trage  von  beiläufig  Eiuhuuderttausend  GHldcn  testamenlarisch 
legirt  hat;  von  dem  Erträgnisse  desselben  werden  zunächst  drei 
Leibrenten  an  Verwandle  zu  bezahlen  sein,  welche  etwas  mehr 
als  die  Hülfte  des  Ertrügnisses  in  Anspruch  nehmen,  während 
der  Rest  der  Classe  für  Unterstützung  wissenschaftlicher  Arbeiten 
verfügbar  bleibt  Nacli  Eilöschen  der  Leihrenten  bleibt  das 
gesammte  Erträgniss  zu  ^Oeichem  Zwecke  zur  Verfügung  der 
riasse^ 
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Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Pnblicationen  vor,  nnd  zwar: 

Den  41.  Jahrgang  des  Almanachs  der  kaiserlichen 
Akademie  für  das  Jahr  1891;  forner  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1891,  Bd.  100: 
Abtheilung  I,  Heft  V— VII  (Mai— Juli);  At)theilung  IL  a,  Heft  HI 
(März),  IV  (April)  und  V  (Mai);  AbtheUung  U.  b,  Heft  V-VI 
(Mai— Juni);  Abtheilung  IH  (Heft  I— IV)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie,  Jahrgang  1891,  Bd.  12:  Heft  VI 
(Juni),  VII  (Juli)  und  VIH  (August). 

Für  die  Wahl  zu  Mitgliedern  sprechen  ihren  Dank  aus, 
und  zwar: 

Herr  Oberbergrath  nnd  Chefgeologe  an  der  k.  k.  geologi- 
schen Reichsanstalt  in  Wien  Dr.  E.  Mojsisovics  v.  Mojsv&r 
und  Prof.  Dr.  Sigmund  Exner  in  Wien  für  ihre  Wahl  zu  wirk- 
lichen Mitgliedern  der  kaiserlichen  Akademie,  femer  Hofratli 
Prof.  Dr.  Th.  Meynert  und  Prof.  Dr.  C.  Grobben  in  Wien  fllr 
ihre  Wahl  zu  inländischen  correspondirenden  Mitgliedern  dieser 
Classe. 

Herr  Prof.  Dr.  G.  Haberlandt  in  Graz  dankt  Hlr  die  ihm 
zum  Zwecke  eines  mehrmonatlichen  Aufenthaltes  am  botanischen 
Garten  und  Institute  zu  Buitenzorg  auf  Java  von  der  Akademie 
bewilligte  Subvention. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  Yon 
der  niederOstorreichischen  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  über 
die  in  der  Winterperiode  1890/91  am  Donaustrome  im  Gebiete 
des  Kronlandes  Niederösterreich  und  am  Wiener  Donaucanale 
stattgehabten  Eisverhältnisse. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  übermittelt  die 
Pflichtexemplare  seines  mit  Unterstützung  der  kaiserlichen  Aka- 
demie herausgegebenen  Werkes:  „Die  Halocypriden  des 
atlantischen  Oceans  und  Mittelmeeres^.  (Mit  26  Tafeln.) 

Herr  P.  C.  Puschl,  Stiftscapitular  in  Seitenstetten,  Ober- 
sendet eine  Abhaudinng:  „Über  die  inneren  Kräfte  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen^. 
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Herr  Dr.  H.  Pitsch,  k.  k,  Gymnasiallehrer  in  B^hm.-Leipa, 
Qhersctidet  eine  Abhnüdhing:  „Über  Achroinasie**. 

Herr  Dr.AlfredNal  cpa,  Professor  an  der  k.k.  Lehrerbildongs* 
»nstalt  in  Linz.  Übersendet  folgende  vorläufige  Mittheiluog  über 
„lloac  Gallmilben"  (Fortsetzung). 

Der  Secretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  ron  Prof. 
K.  Schober  an  der  k.  k.  Staats -Oberrealschule  in  lonsbrnck 
vor,  betitelt:  „Zur  Polarentbeorie  der  Kegelschnitte", 

Der  Score tUr  theilt  mit,  dass  das  Mannscript  des  Ton  ihm 
bearbeiteten  IV.  Theiles  der  in  der  Sitzung  vom  8.  Jänner  fUr  die 
Dcnkscbriftcn  bcstimmtcu  „Beiträge  zur  geologiscbeo  Kenntniss 
des  t^ßtlicbeu  Afrika^  nun  unter  dem  Titel:  „Die  Brüche  des 
(Sittlichen  Afrika*'  drackfertig  vorliegt. 

Ferner  macht  der  Sccretär  folgende  Mitthoilnng: 

Die  wisse nschaftlichcu  Untersuchnngcn  im  östlieljen  Mittel* 
nicere,  welche  io  diesem  Sommer  wie  im  Vorjahre  von  S.  M. 
iCchiÜT  Pola  (Commandaut  Linipuschiffseapilän  Mörth)  ausge- 
führt worden  sind,  haben  zur  Auffindung  einer  Strecke  geflihrt, 
welche  tiefer  ist  als  alle  bisher  gelothcten  Theile  des  Mittel- 
nceres.  Nach  einem  Berichte,  welchen  Prof.  Lukseh  an  dcD 
eiter  der  wissenschafilichcn  Arbeiten  Hofrath  Steiudachner 
^gerichtet  hat,  beträgt  diese  grösste  Tiefe  4400  m  und  liegt  in 
35*  44'  20"  n.  Br.  und  2r  44'  50''  ö.  L.,  südwestlich  von  der 
Insel  Cerigo.  Die  grösste  früher  bekannte  Tiefe  war  von  dem 
italienischen  Schiffe  Waghington  (Capiläu  Mfignaghi)  beiläufig 
in  derselben  Breite,  doch  viel  weiter  im  Westen  mit  40001« 
gelothct  worden. 

Herr  Prot*.  Dr.  Adamkiewicz  hält  einen  Vortrag  über  die 
Resultate  seiner  Untersuchungen  über  den  Hirndruck  (ind  demon- 
fitrirt  im  Anschlasse  daran  seine  Tafeln  zur  Orientirung  an 
der  GehirnoberfläcUe  des  lebenden  Menschen. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Carey  Lea  M.,  Papers  on  Allotropic  Forma  of  Silver.  (With 
7  Platcs,)  (From  the  American  Journal  of  Sciences,  Vol. 
XXXVII— XLL)  Philadelphia  1889-1891;  8®. 
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Fresening;  C.  R.,  Chemische  Untersnchnng  der  Trink-  oder 
Bergqnelle  des  kOnigl.  Bades  Bertrieb.  Im  Anftrage  der 
kOnigl.  Regiernng  zu  Coblenz  ausgeführt  unter  Mitwirkung 
7on  E.  Hintz.  Wiesbaden  1891 ;  8^  —  Analyse  des  Jalianen- 
bmnnens  und  des  Qeorgenbrnnnens  im  fürstlichen  Bade 
Elisen.  Nebst  einem  Anhang:  Analyse  des  Eilser  Bade- 
schlammes, von  R.  Fittig.  Wiesbaden,  1891;  8^ 

Oodwin-AusteU;  H.  K.,  Land  and  Freshwater  Mollnsca  ot 
India,  including  South  Arabia,  Baluchistan,  Afghanistan, 
Kashmir,  Nepal,  Burmah,  Pegu,  Tenasserim,  Malay  Pen- 
insula,  Ceylon  and  other  Islands  of  the  Indian  Oeean.  Supple- 
mentaiy  to  Messrs.  Theobald  and  Hanley*s:  Conchologia 
Indica.  Part  T  (February  1881)  tili  Part  VI  (April  1888). 
London,  1882—1888;  8^  -  (With  62  Plates.)  London,  1882 
-  1888;  4^. 

Lieben,  Ad.,  Rede  zum  Gedächtniss  an  Ludwig  Barth  y. 
Barthenau,  k.  k.  Hofrath  und  Universitäts- Professor  in 
Wien.  Gehalten  im  Namen  der  philosophischen  Facnltät  am 
25.  April  1891  in  der  k.  k.  Universität  Wien,  Wien,  1891,  8*. 

Plechawski,  E.,  Die  mitteleuropäische  Zeit  nebst  den  angren- 
zenden Stundenzonen.  Eine  Kartenskizze.  Wien,  1891;  gr. 
Folio. 

Scherzer,  e.V.,  Der  wirthschaftliche  Verkehr  der  Gegenwart. 
Nach  den  neuesten  und  zuverlässigsten  Quellen  dargestellt, 
unter  Mitwirkung  von  E.  Bratassevic.  Zugleich  als  Er- 
gänzungsheft zu  C.  V.  Scherzer's:  Das  wirthschaftliche 
Leben  der  Völker.  Wien,  1891;  8^ 
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über  eine  neue  aus  dem  Pyridin  erhaltene  Base 

von 
Franz  v*  Hemmelmayr, 

Ans  dem  chemtschen  Ljibomtoriiim  der  k.  k.  dentscben  UoiYeraitaC  in  Prag. 

(Vorgelegt  fn  der  Sitzung  am  16.  Jult  1891.) 


Vor  nicbt  ^anz  einem  Jahre  erliielt  Lösekatin  ^   durch  Ein- 
'wirkttng  von  Clilorwa8sei*stoff  auf  Formaldehyd  einen  eigcnthüra- 
li^^ben  Körper,  dem  er  den  Namen  C1ilonnctliy!alkohol  beilegte 
und  der  auch  einige  Zeit  von  der  Finna  „Merklin  und  Uisekivnn" 
in  Hannover  in  den  Hundel  gebracht  wurde.  Diese  Verbindung, 
€äic  in  ihrem  Verhalten  grosse  Ähnlichkeit  mit  den  Alkylhalogenen 
Imt.  ist»  wie  dies  Lösekann  auch  gleich  nach  seiner  Entdeckung 
ahusi^prai'b^  ungemein  reactionsfähig,  besonders  solehen  Verbin- 
dungen gegenüber,  die  Alkohol-  oder  Ammoniakreste  enthalten. 
Wie  ich  bereits  früher^  einmal  mitgel heilt  habe,  entstehen  bei 
der   Einwirkung    von    Chlormctliylalkohol    auf  Ilarnstoffe    die 
^ethylen-Derivate  derselben. 

Es  erschien  mir  nun  einiarlend  zu  untersuchen,  wie  sich  gtick- 
gtoffhültjge  Kerne  gegenllber  dem  Chlormeüiylalkohol  verbalten 
würden  und  habe  ich  dieses  Mal  das  Pyridin  zum  Ausgangspunkte 
der  Untersuchung  gewühlt  und  ist  es  mir  gelungen,  ein  Addition s- 
Produkt  desselben  zu  erhallen. 

Im  Folgenden  sei  nun  ein  Bild  des  Reacliansverlanfes  ge- 
geben, woran  ich  eine  Besehreibung  des  entstandenen  Prodactes 
Bcldiassen  wilh 


»  Cbcm,  Zeit,  14;  140.^—1409. 
*  Ifonatehefte  f  Chemie,  XU,  89. 
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Pyridin  und  Chlor methylalkohol  wirken  sehr  heftig  auf- 
einander ein,  80  dasB  es  bei  raschem  Eingiesscn  des  letzteren 
sehr  leicht  vorkommen  kann,  dass  ein  Theil  der  Flüssigkeit  ans 
dem  Gefässe  geschleudert  wird. 

Es  ist  desshalb  nothwendig,  durch  sorgülltiges  Ktlhlcn  die 
Reaction  zu  massigen. 

Schon  beim  Zusammenbringen  mit  den  ersten  Tropfen  Chlor- 
methylalkohol  scheidet  sich  eine  rOthlicIibraun  gefärbte,  dicke, 
ölige  Flüssigkeit  aus,  die  mit  der  zugesetzten  Menge  wächst,  bis 
schliesslich  die  ganze  Masse  sich  in  einen  dicken,  dnnkelroth 
gefärbten  Syrup  verwandelt  hat,  womit  das  Ende  der  Reaction 
erreicht  ist.  Es  tritt  dies  ein,  wenn  man  beiläufig  das  gleiche 
Gewicht  Chlormethylalkohol  zum  Pyridin  hinzugefügt  hat. 

Lässt  man  diesen  Syrup  längere  Zeit  in  der  Kälte  stehen,  so 
wird  er  krystallinisch,  es  gelingt  jedoch  nicht,  die  Krystalle  zu 
isoliren  und  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen,  da  sie  ungemein 
hygroskopisch  sind  und  bei  längerem  Stehen  bei  Zimmertempe- 
ratur in  halbwegs  feuchter  Luft  wieder  zerfliesseu. 

Zur  Reinigung  wurde  das  Reactionsproduet  desshalb  mit 
Alkohol  vorerst  etwas  abgespült,  hierauf  in  demselben  gelöst, 
die  Lösung  abgedampft  und  der  zurückbleibende  Syrup  in  Wasser 
aufgenommen. 

Aus  dieser  Lösung,  Hessen  sich  durch  eine  Reihe  von  Salzen, 
wie  auch  von  Säuren  schön  krystallisirte  Verbindungen  ausscheiden, 
die  zur  Charakterisirung  des  entstandenen  Körpers  dienten. 

Einige  von  ihnen  will  ich  nachstehend  beschreiben. 

1.  Doppelverbindung  mit  Quecksilberchlorid. 

Fügt  man  zu  der  oben  erwähnten  wässerigen  Lösung  Subli- 
matlösung hinzu,  so  entsteht  sofort  ein  weisser,  dichter  Nieder- 
schlag, der  sehr  bald  in  die  krystallinischo  Form  übergeht. 

Löst  man  diesen  Niederschlag  in  heissem  Wasser,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  glänzende,  schwach  röthlich  gefUrbte  Rlättchen 
ab,  die  auf  der  Saugpumpe  filtrirt  und  mit  Alkohol  und  Äther  gut 
gewaschen  wurden. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Werthe: 
L  0-4715(7   Substanz  gaben   0-2642^   HgS,    entsprechend 

0-22776  g  Hg  oder  48-307o  Hg. 
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n.  0*54351/  Substanz   gaben   0*3040  9   HgS,    entspreclieiid 
0 '  2Ü207  i7  Hg  oder  48  •  217(,  Hg. 

Nehmen  wir  nun  an,  es  babc  in  der  Tbat  eine  Anlagerung 
von  Chlormethylalkobol  an  das  Pyridin  stattgefunden,  so  biltte 
dieser  Körper  offenbar  die  Formel: 

C,H,N.Cn,OH,Cl, 

oöd  die  Formel  der  DopjicJvcrbindung  mit  dem  Sublimat  mllsste 
im  einfaebäteo  Falle  sein: 

C^e.N.CHj.OHCl.HgClj- 

Mit  dieser  Formel  stehen  auch  wirklieb  die  obigen  Analysen 
im  Einklang. 

Denn  CS  Bind  in  100  Tlieileu: 

Theorie  für 


L 
Hg. 48-30 


48*02. 


Diese  Doppelvcrbiüduog  mit  Sublimat  ist  in  kaltem  Wasser 
Bhwer,  in  bci:5sem  aber  zicmlicb  leiclit  löslicb.  Der  Scbmclzpunkt 
liegt  bei  lG2"a 

2.  DoppelverbinduDg  mit  Platincblorid. 

Auf  Zusatz  von  Platincblorid  zur  wässerigen  Lösung  des 
RcJictioüsproductes  crbült  man  einen  gelben  Niederschlag,  der 
sich  aus  hcisscm  AVasscr  gut  umkrystnllisiren  lässt. 

Eine  Analyse  lieferte  folgenden  Wcrtb: 

0"2974g  Substanz  gaben  0'0915i7  Pt. 
Demnach  sind  in  100  Tbeilen: 


(aeftmden 
Pt. 30-70 


Tlieoric  für 
(C5H5NCH30HCi),PtCl4 

30-99. 


Das  Platindoppelsalz  bildet  schön  ansgcbildete,  gelbe,  pris- 
iiatitckc  Krystalle,  die  steh  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem 
^Bbcr  ziemlich  leicht  lösen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  216°  C. 
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3.  Verbindung  mit  Pikrinsäure. 

Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Pikrinsäure  wurde  zur 
wässerigen  Lösung  der  cblorwasserstoffsauren  Verbindung  hinzu- 
gegeben. Es  entstand  ein  gelber  Niederschlag,  der  filtrirt,  ge- 
waschen und  in  beissem  Wasser  gelöst  wurde.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  sehr  schöne  lange  Prismen  ans,  die  nochmals  um- 
krystallisirt  und  dann  zur  Analyse  verwendet  wurden. 

L  0-523^  Substanz  lieferten  0-1454 1/  H,0  und  0-821  jr  CO,, 

entsprechend  0-01616 //  H  und  0-2239i7  C. 
il.  0  •  3308^  Substanz  gaben  5 1  cm'  feuchten  Stickstoff  bei  24*  C. 
und  746  Titm  Barometerstand,  entsprechend  0-056105^  N. 

Es  sind  demnach  in  lOOTheilen: 

Theorie  fllr 
Gefunden      C5H5N.CH2OH.CeHj  (NO,)sO 

C 42-81  42-60 

H 3-09  2-96 

N 16-96  16-57 

0  (aus  der  Differenz) ...  37  - 14  37  •  87 . 

Der  Schmelzpunkt  des  Pikrates  liegt  bei  beiläufig  200*"  C. 

4.  Verbindung  mit  Salpetersäure. 

Zur  Herstellung  dieser  Verbindung  wurde  zur  salzsauren 
Base,  wie  sie  aus  dem  Clilormelhylalkohol  und  dem  Pyridin  er- 
halten worden,  solange  Silbernitratlösung  hinzugefügt,  bis  die 
Salzsäure  genau  ausgefällt  war. 

Die  vom  Chlorsilbcr  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und 
zur  so  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  Äther  im  Überschuss 
zugesetzt.  Die  Flüssigkeit  trübte  sich  anfangs  milchig,  bald 
aber  schieden  sich  farblose,  gut  ausgebildete,  prismatische  Kry- 
stalle  aus. 

Eine  mit  diesen  Krystallcn  vorgenommene  Stickstoflfbestim- 
mung  lieferte  folgendes  Resultat: 
0-5565(7  Substanz  gaben  85  cm*  feuchten  StickstoflF  bei  23*"  C 

und  735  mm  Barometerstand,  entsprechend  0*09256  j^N. 


ticne  Baso  aus  Pyridin, 
Demnach  ctithalteu  100  Tltcile: 


Gefunden 
N.,... .16-03 


Thoario  filr 
16-28. 
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5.  Verbindung  mit  Schwefelsäure. 

Eine  Vcrbiuduüg  mit  Schwefelsäure  konnte  nicht  in  Krystall- 
gestalt  erhalten  werden.  Es  wurde  zwar  in  annlogcr  Weise  wie 
beim  Nitrat  vorgegangen,  allein  auch  durch  Zusatz  von  Äther 
schied  sich  die  Verbindurjg  bloss  in  Form  eines  Syrtips  aus. 

Ebenso  resultatlos  war  ein  Versocb,  den  Syrup  durch  Stehen 
im  Vactiom  über  concentrirtcr  Schwefelsäure  zum  Krystallisiren 
zu  bringen. 


Aus  den  analytisclicn  Resultaten  aller  dieser  Verbindungen 
geht  wohl  liervor,  dass  der  Karpcr,  der  beim  Zusammenbrlogen 
von  Pyridin  mit  Chlormethylalkohol  entsteht,  das  durch  dirccte 
Addition  gebildete  Chlorid  einer  quateraärea  Base  ist. 

Es  ist  mir  zwar  nicht  gelungen,  dieses  chlorwasserstoffsaure 
Salz  derart  zu  isolircn,  rcspcctivc  so  rein  zu  erhalten,  wie  es  zu 
einer  Analyse  nütbig  gewesen  würc,  allein  die  durchaus  sehr 
schön  krystaUisircndcn  Doppclverbindungen  mit  Sublimat,  Platin- 
cbloi'id  etc,  beweisen  zur  Genl^ge,  dass  es  wirklicti  cxistirt  Die 
Formel  desselben  wäre  dann,  wie  bereits  früher  erwähnt  wurde: 

C^H.N.CHjOH.CL 

Um  die  freie  Base  selbst  darzustellen,  wurde  zur  sutzsauren 
Verbindung  in  wässeriger  Lösung  frisch  bereitetes  Silberoxyd 
gegeben  und  hierauf  Uingcrc  Zeit  damit  gcscblittclt. 

Die  Flüssigkeit  färbte  sich  dabei  braun,  und  gleichzeitig 
trat  der  intensive  Geruch  des  Pyridins  auf,  während  die  Wände 
des  Gefiisses  sich  mit  einem  Silberspicgel  überzogen,  der  besonders 
beim  lungeren  Stehen  deutlich  hervortrat.  Es  war  also  offenbar 
Zersetzung  in  die  Componenten  eingetreten. 
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Dies  zeigte  sich  noch  dentlicber,  als  eine  filtrirte  Probe  im 
Vacnnm  yerdunstct  wnrde.  Es  blieb  nichts  zurück  als  ein  Be- 
schlag von  reducirtcm  Silber,  herrührend  von  der  Redaction  des 
in  Wasser  etwas  löslichen  Silberosydes  durch  den  gebildeten 
Formaldehyd.  Anch  Kaiilango  zersetzt  das  salzsanre  Salz  anter 
Brannfärbnng  in  Formaldehyd  nnd  Pyridin.  Jedenfalls  geht  die 
Zersetzung  aber  theilweise  noch  weiter,  da  sonst  die  Dunkel- 
fUrbung  nicht  recht  gut  zu  erklären  wäre.  Eine  Isolirung  der 
freien  Base  gelang  sonach  niclit 

Die  Constitution  der  salzsauren  Base,  die  ja  doch  zuerst 
erbalten  wird,  glaube  ich  mir  bloss  in  der  Weise  denken  zu 
können,  dass  sich  der  Chlormethylalkohol  an  den  Stickstoff  des 
Pyridins  anlagert,  indem  derselbe  fttnfwerthig  wird.  Man  hat 
dann  folgendes  Formelbild: 


Hc/\ 


CH 

cn 


""V 


cn 


N 

/\ 
Cl    CHjO 

Wird  nun  das  Chlor  durch  das  Silber  herausgeholt,  so  wird 
Formaldehyd  und  Pyndin  rcgcnerirt.  Man  könnte  sich  die  Con- 
stitution der  Base  dann  nur  so  vorstellen: 

CH 
HC|^\|CU 

N 


110       CHgOH 

und  eine  solche  Verbindung  mUsste,  wenn  sie  überhaupt  existenz- 
fähig wäre,  doch  nur  eine  sehr  unbcstilndlge  sein. 

Ich  habe  früher  gesagt,  ich  könne  mir  die  Constitution  der 
salzsauren  Base  nur  in  der  frUlier  erwiihnten  Weise  denken; 
dies  muss  noch  näher  begründet  werden,  was  ich  hiemit  ver- 
suchen will. 
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Atii  deutlichsten  sprirbt  für  die  angegebene  ConstitQticvQ  die 
ZerseizuQg  des  Körpers  durch  die  Warme*  Als  ich  versuchte,  das 
cblorwasserstoffj^aure  Salz  der  Base  durch  Destillation  zu  reinigen, 
trat  vollständige  Zersetzung  ein. 

E^  entwickelte  sich  Fornialdehyd,  der  sich  theils  durch  seinen 
Gerach,  theils  dnrch  seine  PolymerisatioDsprodiicte  nachweisen 
Hess.  In  der  Vorlage  condensirte  sieh  eine  weisse,  äusserst  zer- 
fliessliche  Masse,  die  in  Wasser  gelöst  wnrde.  Zn  einem  Theil 
der  Lösung  wnrde  überschüssige  Sublimatlösung  gesetzt,  zu  einem 
andern  eine  solche  von  Platinchlorid, 

In  beiden  Fällen  entstanden  Niederschläge,  die  nmkrystalli- 
sirt  nnd  acalysirt  wurden. 

Hiebe!  bekam  ich  folgende  Werthe: 

a)  Platindoppelsalz. 
«'4577  1^  Substanz  gaben  0- 1582*7  l'latin  oder  34  567,,. 

(f)  Quecksilberdoppelsalz, 
0-3296// Substanz  gaben  0231  j?  HgS,  entsprechend 0*19913  j  Hg 
oder  60-42%, 

Diese  Werthe  unterscheiden  sieb  nur  sehr  wenig  von  denen, 
die  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des  salzsauren  Pyridins 
zukommen,  denn  diese  verlangen r 

tt)  34'277oPtnnd 

h)  60 '83  7,  Hg, 

Es  zerfallt  demnach  die  salzsanre  Base  bei  der  Destillation 
in  Forraaldchyd  nnd  salzsaures  Pyridin. 

Bei  der  Oxydation  der  Base  mit  Kalinmpermangauat  tritt 
eine  ähnliche  Zersetzung  ein.  Bringt  man  zur  warmen  Lösung 
der  schwefelsauren  Verbindung,  der  man  überdies  noch  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  Kaliumpermanganat,  so  entwickelt 
sich  unter  starkem  Aufbrausen  Kohlensäure,  und  gleichzeitig  tritt 
der  charakteristische  Geruch  des  Pyridins  auf.  Die  salzsaare 
Ba^e  ist  zu  diesem  Versuche  minder  gut  geeignet,  da  sich  der 
Kohlensäure  dann  immer  etwas  Chlor  beimischt 

Diese  Rcactioncn  scheinen  wohl  die  angeführte  Constilutions- 
forniel  zn  rcchlfertigen. 
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Diese  auf  vorstehend  beschriebenem  Wege  erhaltene  Base 
steht  nicht  vereinzelt  da.  Vor  nicht  allznlanger  Zeit  ist  es  näm- 
lich dem  italienischen  Chemiker  Coppola^  geinngcn  durch  Ein- 
wirkung von  Glykolchlorhydrin  aaf  Pyridin  eine  Base  zu  erhalten, 
die  er  Pyridinhydroxyaethylenammonium  nannte.  Demnach  würde 
dem  von  mir  dargestellten  Körper,  der  ans  dem  Methylenchlor- 
hydrin,  als  welches  man  den  Chlormethylalkohol  auffassen  kann, 
entsteht,  der  Name  Pyridinhydroxymethylenammoninm  zukommen. 


Zum  Schlüsse  will  ich  noch  ganz  kurz  erwähnen,  dass 
Chinolin  und  Chlormethylalkohol  in  ganz  ähnlicher  Weise,  nur 
minder  heflig  aufeinander  einwirken. 

Das  Reactionsproduct  ist  eine  vioiettroth  gefSrbte,  zähe 
Hasse,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löst  Ans  der 
alkoholischen  Lösung  lassen  sich  dnrch  Äther  Krystallnadeln 
ausfallen,  die  wahrscheinlich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  einer 
durch  Anlagerang  von  Chlormethylalkohol  an  das  Chinolin  ent- 
standenen Base  sind. 

Auch  eine  Reihe  schön  krystallisirender  Doppelsalze  mit 
Sublimat,  Platiiichlorid  etc.  lässt  sich  erhalten. 

Die  Zahl  der  Analysen,  die  bisher  mit  diesen  Verbindungen 
ausgeführt  wurden,  ist  aber  noch  zu  gerinir,  um  mit  Bestimmtheit 
einen  Ausspruch  in  Betreff  der  Zusammensetzung  des  Körpers 
thun  zu  können,  ebenso  sind  auch  die  übrigen  Untersuchungen 
über  denselben  noch  nicht  abgeschlossen,  so  dass  ein  näheres 
Eingehen  auf  diesen  Gegenstand  einem  späteren  Berichte  vor- 
behalten bleiben  möge. 


Gazz.  chim.  15,331. 
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XX.  SITZUNG  VOM  15.  OCTOBER  1891- 


Der  Secretär  legt  folgende  eio^eseDdete  Abhandlungeo  vor: 

l.  „Das  ADziehuDgsgesetz  centrobarischer  Gebilde^, 

von  Proi\  Dr  Alex,  Wer  nicke  an  der  herzogl  technischen 
Hochschule  in  BraUDSuhweig. 

?.  ^Über  die  7-Trichlor-ß-oxybatter8äure  und  eine 
neue  Synthese  der  Äpfels«iure*',  von  Dn  K.  Garza 
rolli  Edlen  von  Tharnlackh^  Privatdocent  an  der  k/k. 
detitschen  Universität  in  Prag. 

Das  w.  M<  Herr  Prof.  Sigmund  Exner  Uberreicbt  eine  Ab- 
handlung von  Dr,  Leopold  R^thi:  ^Der  Schiinga  et  und 
seine  Beziehnngen  zum  Kehlkopfe", 

Das  w.  M.  Hen*  Prof,  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seioeui 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Einwirkung  der 
nchwefoligen  Säure  auf  Crotonaldehyd^,  von  Gustav 
Hauboer. 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdocent  an  der  k.  k.  üniver- 
sität  in  Wieu,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die  Resul- 
laute  einer  Covariante  and  einer  Grundform". 

Herr  Dn  Friedrich  Bidsehof,  Assistent  an  der  k,  k.  Uni- 
versitätssternwarte zu  Wien,  Überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Bestimmung  der  Bahn  des  Planeten  (arS)  Thule"* 

Herr  Dr,  Wilhelm  Trabert  in  Wieu  Überreicht  eine  Abhand- 
lung mit  dem  Titel;  „Der  tUglicbe  Gang  der  Temperatur 
und  des  Sonucuöchcines  auf  dem  Sonnblickgipfel**. 
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Einwirkung  der  schwefeligen  Säure  auf  Orotonaldehyd 

von 
Gustav  Haubner. 

Aus  dorn  ohemischon  Laboratorium  des  Prof.  Dr.  Ad.  Lieben 
an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  einer  Arbeit  von  Dr.  Aliö  und  Dr.  Zeisel,  welche  in 
nächster  Zeit  veröffentlicht  worden  wird,  wurde  die  Einwirkung 
von  schwcfeliger  Säure  auf  Crotonaldehyd  untersucht  und  dabei 
gefunden,  dass  sich  eine  in  der  Hitze  in  wUsseriger  Lösung  be- 
ständige Butyraldehydsulfonsäure  bildet.  Diese  Arbeit,  bereits  im 
Sommer  1887  vollendet,  gab  den  Anstoss  zu  den  Untersuchungen 
Ludwig's  über  Addltionsproducte  der  schwcfelig:en  Säure  zum 
McthyläthylacroleYn  (Monatshefte  der  Chemie,  1888)  und  Hay- 
mann's  über  die  Einwirkung  pchwefeliger  Siiure  auf  TiplinaMe- 
hyd  (Monatshefte  der  Chemie,  1888). 

Die  genannten  ungesättigten  Aldehyde  verhalten  sich  diesen 
Untersuchungen  zufolge  wie  das  AcroleYn,  indem  sie  wie  dieses 
zwei  Moleküle  H^SOj  aufnehmen.  Von  diesen  wird  das  eine  schon 
durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  ursprunglichen  Disulfon- 
säure  abgespalten  und  ist  ^omit  in  dem  Addltionsproducte  als  an 
die  Formylgruppe  in  bekannter  Weise  angelagert  anzunehmen. 
Das  andere  ist  sehr  fest  gebunden,  und  zwar  beim  Crotonalde- 
hyd der  Schwefeligsäurerest  HSO3  wahrscheinlich  in  der  ß-,  der 
Wasserstoff  in  der  «-Stellung  von  der  Formylgruppe  an  gerechnet. 

Dies  folgt  aus  den  Eigenschaften  des  von  Aliö  und  Zcisol 
dargestellten  Baryum-  und  Calciumsalzes  jener  sulfonirten  Butter- 
säure, die  durch  Oxydation  der  beständigen  crotonaldehydschwefe- 
ligen  Säure  (Rutyraldehydsulfonsäure)  gewonnen  wurde.  Andere 


Schwcfeligo  Siura  auf  Cmtonaldebyd. 
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ADlialtspuDkte  zur  ncnrtlieiluDg:  der  Stellung  des  Scbwefeligsäüre- 
restcs  sind  von  Alic  uud  Zeiscl  nicht  gc^^eben  wordco. 

Der  Zweck  der  voiiiegcndeii  Untersucliung,  20  welcher  ich 
mit  Zusliramung  des  Prof.  Licbeu  durch  D\\  Zcisel  vernnlasst 
worden  bin,  war  die  ErgUuzung  der  ungezogenen  Untersuchung 
von  AHö  uud  Zcisel  durch  Darstellung  uud  nähere  Untersucbung 
der  von  Crotonaldebyd  derivirendcn  Oxybntandisulfonsäure,  die 
Ennittlnng  weiterer  KrUericn  für  die  AUlcbydnatur  der  aus  dieser 
Verbindung  durch  Abspaltung  eines  Molekül^  H^SO^  entstehenden 
MonosnlfonNiiure  uud  die  Krlangnng  eines  stärkeren  Beweises  für 
die  ß* Stellung  der  HSO^-Gruppo  in  der  lelztgenanntcn  Verbin- 
dung, 

Ich  glanbe  das  mir  gestellte  Ziel  erreicht  zu  haben,  indem 
icii  constafirte,  dass  der  Crotonaldchyd  geradeso  wie  das  Acro- 
IcYn,  derTiglinnldcbyd  und  das  McthylüthylacroleTn  in  der  Kälte 
«WC!  Moleküle  H^SO;,  addirt  und  dadurch  zu  einer  Disulfou^äurr 
wird,  die  ich  in  Form  des  Barynrasalzes  zur  Analyse  zu  bringen 
vermochte;  indem  ich  weiterhin  die  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  der  freien  Disulfousäure  entstehende  Bntyraldehydsulfon- 
güurc  (die  schon  Zeiscl  und  Alic  in  Händen  gehabt  hatten)  nicht 
bloss  wie  diese  Forscher  zur  zugehörigen  Bnttersäure  zu  oxydiren, 
sondern  auch  in  das  enisprechendc  Üxyni,  d.  i,  Hntyraldoxym- 
gnlfonsäurc  übcrzulUhrcn  und  zur  Bnlylalkobolsnlfonsänre  zu  re- 
ducircn  vermochte.  Für  die  sulfonirte  Huttersäure  ergab  sich  mir 
die  ß-StcUung  des  HSOj-Uestcs  durch  die  Kalischmelze. 

Diese  lUhrte  zur  Bildung  von  Essigsäure,  während  die  «-sul- 
fonirte Buttcrsänrc  Propionsäure  hätte  erwarten  lassen. 

Endlich  konnte  ich,  wie  dies  Ludwig  und  Hnymann  beim 
MethyläthylacroleTn,  beziehungsweise  beim  Tiglinaldchyd  beob- 
achtet halten,  durch  Destillation  des  j3-sulfonirtcu  Bntylalkohols 

—  als  solchen  muss  ich  iliu  nach  Ergebnis«  der  Conslitutions- 
bestimmung  der  zugehörigen  sulfouirten  Bnttersäure  ansprechen 

—  mit  Kalk  nicht  aussebliessHch  Crotylalkahol,  sondern  bloss 
ein  Gemenge  von  diesem  und  Bufylalkohol  gewinnen. 

In  ähnlicher  Weise  liefert  das  aus  dem  ß-sulfonirteu  Bufyr- 
aldoxym  dargeslellte  ^sulfonirte  normale  Butylamin,  derselben 
Operation  unterworfen,  ein  Gemenge  von  Crotyl-  und  normalem 
Butylamin. 


&kub,  d.  miUiem^-fiMtirw.  Ol.  C.  Od,  Abfb.  Tl.  b. 
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Darstcllnng  des  Crotonaldehyde«. 

Crotonaldeliyd  wurde  zum  Tlieil  durch  Condensation  des 
Acctaldchydes  mit  einer  cooeentrirten  Lösung  von  essigsaurem 
Natrium  bei  97°  und  nacliherigc  fractionirte  Destillation,  tlieils 
nach  einem  von  Newbury  (American  Chemical  Jonmal,  Xll, 
p.  253)  angegebenen  Verfahren  durch  Einwirkung  einer  lO^o- 
hältigen  Kaliumcarbonatlösung  auf  Acetaldehyd  in  der  Kälte  ge- 
wonnen. 

Die  Ausbeute  betrug  im  ersten  Falle  circa  30®/^^,  im  zweiten 
Falle  circa  137o-  Allerdings  waren  mir  die  Details  der  zweiten 
Methode  nicht  bekannt,  da  mir  die  Originalabhandlung  nicht  zu- 
gänglich war. 

Es  wurde  daher  nach  eigenem  Ermessen  in  folgender  Weise 
vorgegangen: 

Acetaldehyd  wurde  in  Wasser  gelöst  und  in  denselben  unter 
EiskUhiung  eine  107o^g^  Kaliumcarbonatlösung  in  kleinen  Par- 
tien eingetragen. 

Die  Rcaction  verlief  ziemlich  stürmisch.  Nachdem  weitere 
Partien  Kaliumcarbonatlösung  auch  nach  längerem  Stehen  keine 
Einwirkung  mehr  zeigten,  wurde  die  Flüssigkeit  fractionirt  destillirt. 

Die  Ausbeute  betrug  hicbei  circa  13%  ^^  Crotonaldehyd. 

Ich  will  keineswegs  behaupten,  dass  bei  entsprechender  Va- 
riation der  Bedingungen  keine  bessere  Ausbeute  erhalten  werden 
könnte.  Ich  selbst  habe  mich  dieser  Mühe  nicht  unterzogen,  da 
es  mir,  kurz  vor  dem  Abschlüsse  meiner  Versuche  zur  Kenntniss 
des  Verfahrens  gelangt,  nur  zu  thun  war,  mir  möglichst  rasch 
eine  noch  fehlende  Menge  Crotonaldehydes  darzustellen. 

Einwirkung   der   schwefcligen    Säure    auf  Croton- 
aldehyd in  der  Kälte. 

Crotonaldehyd  wurde  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  ge- 
löst und  mit  schwefcligcr  Säure  unter  EiskUhiung  übersättigt, 
mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Baryumhydroxyd  genau 
neutrali8irt,vom  ausgeschiedenen  scliwcfcügsauren  Baryum  filtrirt. 

Da  die  Lösung  beim  Versuche,  sie  auf  dem  Wasserbade  ab- 
zudampfen, sich  zersetzte,  so  ergab  sich  die  Nothwendigkeit,  die- 
selbe im  Vacuum  unter  circa  30  mm  Druck  einzuengen. 


Scliwcfelige  SÜtire  auf  Crotonnlclebyd. 
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Der  Siedepunkt  wurde  dadiircb  auf  circa  40*^  herabgesetzt. 

Die  so  crlialtcno  vollstäudig  klare  coneentrirle  Lösung  wurde 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  cing^edunstct 

Es  wurde  so  eine  anaorphe  weisse  Masse  erhalten,  die  sieh 
durch  die  Analyse  als  Baryumsalz  der  bisher  unbekannten  Oxy- 
btitandisulfonsäure  erwies. 

Zunächst  wurde  an  dieser  Verbindung  die  Baryumi»e8tiui- 
mung  ausgcttlhrt. 

(>*n229<;  der  Substanz  in  Wasser  gelöst,  ergaben  mit  H,SO^  ge- 
löst 0*287r><7  BaSO^;  es  berechnet  sich  illr  Barj^um  der 
W'erth  von  32-27%,  während  dem  waÄ^scrfreicn  Salze 
C^HgSjO^Ba  37-4%  Ba,  dem  drei  Molekille  Krystnllwasser 
enlhalteudcn  ^nhe  C^HgS^O^Ban-SHjO  32-387^,  Ba  zu- 
kommen wtlrden« 

Die  Krystaltwasscrbestimmung  wurde  in  der  Weise  ausge- 
führt, dass  die  im  Vacuum  zur  OewiehtsconslaDz  gebrachte  Ver- 
bindung in  einem  mit  Blcisuperoxyd,  das  früher  vollsländig  ge- 
trocknet wurde,  beschickten  Rohre  unter  fortwährendem  Durcb- 
leiten  eines  trockenen  Kohlcnsünrestromcs  auf  150 "*  erhitzt  wurde. 

Das  dabei  entwichene  Wasser  wurde  im  vorgelegten  Chlor- 
calciumrohre  aufgefangen  und  gewogen.  0*6175  </ Substanz  gab 
0'053<7  Wasser  ab,  es  wurden  also  8-57%  H^O  (gegen  8*487^ 
Gehaltes  für  zwei  Moleküle  HjO  berechnet)  gefunilen. 

Beim  folgenden  Versuche  wnrdc  die  Substanz  auf  180'  er- 
hitzt, 0* 8625 y  Substanz  verloren  0  107jr  H^O  (12-527^,);  die 
Theorie  erfordert  12 -7070  ^^'  3HiO;  dabei  verlor  aber  die  er- 
hitrte  Substanz  die  Fälligkeit,  im  Wasser  löslich  zu  sein  und  ver- 
änderte die  Farbe. 

Da  sämmtliche  weiteren  Analysen  und  tue  Verbrennung  auf 
drei  Moleküle  Wasser  stimmten,  so  erübrigt  uns  die  Annahme, 
dass  diese  Verbindung  ihr  drittes  MoleklÜ  Krystallwasser  erst 
beim  Erhitzen  auf  180°  unter  theilweiser  Zersetzung  abgibt. 

Die  Schwefelbcstimmung  wurde  nach  Carius  in  der  Weise 
ansgeführt,  dass  die  Substanz  mit  rauchender  Salpetersäure  im 
iogeschmolzenen  Rohr  zwei  Stunden  auf  löO"*,  eine  Stunde  anf 
löü"  erhitzt  wurde,  wodurch  die  Snlfongruppen  zu  H^SO^  oxydirt 
wurden. 

84* 
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Die  aas  der  geöffneten  Röhre  entnommene  Flüssigkeit  wurde 
mit  Cblorbaryumlösung  versetzt.  0*358//  der  imVacnnm  getrock- 
neten Substanz  ergaben  so  behandelt  0*394^  BaSO^,  woraus 
sich  der  Schwefelgehalt  mit  15'147o  (g^gen  15-137o  theoreti- 
schen Werthes)  berechnet. 

Die  Verbrennungen  lieferten  folgende  Resultate: 

I.  0*808i/  vacuumtrockener  Substanz  gaben  0 •334/7  CO,  und 

und  0-2505  1/  H,0. 
IL  Q'Bblg  Substanz  lieferten  0'3b4g  CO,  und  0-247/y  H,0 

Demnach  wurden  in  100  Theilen  vncu umtrockener  Substanz 


c... 

I. 

.    11-20 

(jcfunden 

ii.    "^  m. 

11-16        — 

IV. 

Berechnet  für 
C4HsSj07B»-»-3n,<> 

11-35 

H... 

.     3  54 

3  21         — 

— 

3-30 

K  .  .  . 

— 

-         15-14 

— 

15-13 

Ba.. 





32  27 

32-  38 

Versuch,   die  Disulfonsänre   im  freien  Zustande   dar- 
zustellen. 

Hiezu  wurde  eine  Lösung  von  Crotonaldehy d,  die  mit  schwcfe- 
liger  Säure  Ubersüttigt  war,  im  Vacunm  eingeengt. 

Es  deslillirtc  dabei  eine  starke  SO,-hältigc  Flüssigkeit  Wber; 
der  Rückstand  wurde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  cingcdunstet. 

Derselbe  änderte  seine  Farbe,  wurde  schliesslich  schwarz 
und  harzig;  eine  herausgenommene  Probe  konnte  selbst  nach 
längerem  Stehen  im  Vacuum  nicht  zur  Gewichtsconstanz  gebracht 
werden,  und  gleichzeitig  machte  sich  beim  Öffnen  der  Glocke 
immer  ein  Geruch  nach  schwefeliger  Säure  bemerkbar,  was  auf 
eine  stetig  fortschreitende  Zersetzung  der  Disulfonsäure  in  Mono- 
sulfonsäure  schlicssen  liess. 

Die  Analyse  bestätigte  auch  diese  Vcrmuthung.  Bei  der  Ver- 
brennung ergaben  0-8 19//  Substanz  OSOObg  CO,  und  0-43^  H,0. 

Berechnet  für 
(iofundon  C\II«S04  C^IIjoSoO; 


c 

.   26-60 

31-5 

2Ü-6 

H.. 

.     5-83 

4-6 

4-94 

Schwefclige  Säure  aiü  Ci  otonuldohyd. 
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Es  war  also  Im  vorlief^cndcn  Falle  ein  noch  wasserhaltiges 
Gemenge  von  Bntyraldeliydmonosulfonsäüre  und  Oxybütandisul- 
fonsUnre  vorhanden, 

Überführung  der  Oxy hutandi^ulfonsäure  in  den   mono- 
ßolfonirten  Butyraldehyd. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  durch  die  auf  dem  Drahtnetz  er- 
hitzte noch  überschllßsige  schwefeligc  Säure  enthaltende  Oxy- 
bntandisnlfonsanre  solan;j:e  Wasserdampf  dnrcbgelcitet,  als  die 
Flüssigkeit  noch  nach  SO^  roch.  Der  liell  weingelb  gefärbte  Rück- 
gtand  wurde  mit  Wasser  verdlluntj  mit  Atzbaryt  in  der  Kälte  vor- 
sichtig neulralisirt  und  im  Vacuiim  über  Schwefelsitnre  einge- 
dampft. Es  wurde  so  ein  weisser,  gummiartigcr  Rlickstand  er- 
halteu,  welcher,  bei  150"  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet, 
der  Annlyse  unterworfen  würde. 

Zur  Bestimmung  des  BaryumgehaUcs  wmdeu  0*5239//  der 
bei  150"*  getrockneten  Substanz  mit  H^^O^  abgerancht  und 
lieferten  0'279//  HaS(.\  (31*247,,  gegen  31*20%  des  theoreti^ 
sehen  Wcrthes), 

Bei  der  Verbrennung  lieferreii  0*ö20^  der  bei  150"*  getrock- 
neten Substanz  0-2005//  H^O  und  OiA^g  CO^. 

In  lOOThellen: 


1 

!t;i"cdiiiüt 

Oefiiuili^n 

für 

C^HjSO^ba 

~ . ^ 

c 

. ,    22G0 

22 -31' 

H.. 

^      358 

3-(i3 

Ba. 

.  ,    31-24 

31-20 

Alic  und  Zeiael  fanden  für  das  im  Vacuum  getrocknete 
'Salz  Werthe,  die  der  Formel  CaHi^SjOgBa^-H^O  entrprecben. 

Oxydation  der  Oxy butandisulfonsäure  zu  (3-mono- 
sulfonirtcr  Buttersäure. 

In  eine  wässerige  Lösung  von  disulfongaureni  Baryum  wurde 
"önter  fortwährendem  Erwärmen  auf  circa  40—50*  Chlor  einge- 
leitet. 
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Erst  nach  mehrtägigeni  Einleiten  fiel  kein  Niederschlag  mehr 
von  BaSO^  heraus;  trotzdem  zeigte  eine  Probe  der  Flüssigkeit, 
mit  H,SO^  versetzt,  eine  schwache  Trübung;  es  war  also  noch 
Baryum  vorhanden. 

Es  dürfte  dies  von  einer  geringen  Verunreinigung  mit  butyr- 
aldehydmonosulfonsaurem  Baryum  herrühren,  welches  bei  der 
Oxydation  nicht  wie  das  disulfonsaure  die  freie  Säure,  sondern 
deren  Baryumsalz  gibt.  Die  Vermulhung  erfuhr  auch  durch  die 
Analyse  der  oxydirten  Verbindung  ilire  Bestätigung. 

Es  wurde  daher  die  Flüssigkeit  durch  Versetzen  mit  H,SO^ 
vom  Baiyum  befreit,  wobei  ein  Überschuss  von  H,PO^  sorgfältig 
vermieden  wurde,  vom  BaSO^  filtrirt,  bis  zur  Verjagung  dos  Chlor 
erhitzt  und  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  am  RückflusskUhler 
erwärmt,  dadurch  die  bei  der  Oxydation  mit  Chlor  entstandene 
Salzsäure  als  Chlorsilber  gefällt  und  das  Silbersalz  der  freien 
Säure  in  Lösung  erhalten. 

Da  sich  dieses  jedoch  beim  Versuche  es  zur  Trockene  zu 
bringen,  schwärzte  und  überdies  als  in  Wasser  zu  leicht  löslich 
erwies,  wurde  es  mit  der  entsprechenden  Menge  Chlorbaryums 
in  das  beständige  Baryumsalz  verwandelt,  getrocknet  und  ana- 
lysirt. 

Bei  der  Verbrennung  lieferten  0-472  9  der  bei  150°  getrock- 
neten Substanz  0-272^  CO,  und  0-086//  H,0. 

0- 524/7  Substanz  ergaben,  mil  H,S0^  nbgeraucht,  0*402^ 
BaSO,. 


In  100  Theilen: 

Berechnet 

Ocfuudun 

für  CiHcSOjBa 

— — - — ~— 

— —  ■  ■  -' 

c... 

15-78 

15-84 

H.... 

2-02 

1-Ü8 

Ha  .  . . 

45-10 

45-21 

Das  so  dargestellte  Salz,  ist  eine  weisse  amorphe  Masse,  die 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  fast  nicht  löslich  ist. 

Der  Vorgang  bei  der  Oxydation  wird  durch  folgende  Glei- 
chung zum  Ausdruck  gebracht: 


CH- 

I    ' 
CHSOjba 

I 

I  /OH 
C  f-  SO.ba 
\H 


iRcliwefclige  Sänro  »nf  CrotonaMehyi!. 

CH, 


fvO" 


2CI,  +  2HjO- 
CH, 


CHSOjH 


•BaS0»+4llCl 


COOH 


Einwirkung  von  schmelzendem  ÄtKkali  nnf  das 
snlfonbuttersanrc  Uaryom. 

Es  erübrigt  die  Entscbeidung  der  Frage,  ob  dem  monosulfn- 
nirten  CrotonaldcLyd  die  Formel: 


CH, 

I 

CHSOH, 
t 

CHH 

i 

CHO 


oder 


CHH 
1 
CHSOjH 

CHO 


und  der  OxybntamlisnlfonsUure  die  Formel; 


CH, 
CHSOjH 

I 

CHH 
I  /OH 
C:^-SO,H 


oder 


\ 


H 


CH3 

(IIH 
i 

CHSO3H 
1  /OH 
CJ^SOjH 

\h 


I      uüd  dl 

I      zukommt 

I  Anfschlnss  daiHbcr  konßte  von  einem  Versuche  mit  selfo- 

■      nirter  ButtersäurCj  bei  welchem  es  gelaugt  die  Sulfongi  oppe  ab- 
zuspalten, erwartet  werden. 

Es  wnrde  dabei  die  Voraussetzung  zu  Grunde  gelegt,  das» 
an  derselben  Stelle,  an  welcher  sich  die  Sulfongruppe  befand, 
eine  Spaltung  der  Verbindung  in  Säuren  von  niedrigcrem  Kohlen- 
sfoffgehalte  eintreten  wllrde. 

Allerdings  kann  dagegen  eingewendet  werden^  dass  bei  der 
Kalischmelze  sich  die  gesättigte  Sulfousänre,  gleichgiltig  ob  der 
HjSOj-Rest  sich  in  der  «-  oder  ß-Stellang  befindet,  in  Croton- 
eäare  nmsetzen  nnd  deren  Molekül  an  der  Stelle  der  doppelten 
Rindnng  gespalten  werden  könnte. 
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Der  Effect  wäre  dann  von  der  «-  oder  ß-Stellung  der  Snlfon- 
grnppe  unabhängig. 

Das  Ergebniss  der  Ralischmelze,  welches  zur  Bildang  von 
Essigsäure  geführt  hat,  kann  daher  zur  Beurtheilung  der  Consti- 
tution der  sulfonirten  Bnttersäure  nur  im  Vereine  mit  den  Beob- 
achtungen von  Aliö  und  Zeisel  über  dieselbe  Verbindung  ver 
werthet  werden.  Aber  auch  dann  ist  fUr  die  /3-Stcllung  des  HgSO,- 
Restes  nur  ein  Wahrscheinlichkeitsbeweis  erbracht. 

Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Barynmsalz  der  monosulfo- 
nirten  Buttersäure. 

Eine  gewogene  Menge  wurde  mit  der  vierfachen  Menge  Ätz- 
kali im  Ölbade  mehrere  Stunden  auf  200 — 210*  erhitzt  Das  Kali 
schmolz,  und  es  wurde  eine  vollständig  homogene^  gelb  gefärbte 
Masse  erhalten,  welche,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  deutlichen 
Geruch  nach  SOg  entwickelte. 

Es  war  also  die  beabsichtigte  Abspaltung  der  Sulfongruppe 
eingetreten. 

Die  geschmolzene  Masse  wurde  mit  der  hinreichenden  Menge 
Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt. 

Es  ging  dabei  eine  Flüssigkeit  Über,  welche  neben  80^  die 
gebildeten  Säuren  enthielt.  Zur  Entfernung  des  Schwefeldioxydes 
wurde  das  Destillationsproduct  mit  BIcisnpcroxyd  digerirt,  bis 
dieses  seine  Farbe  nicht  mehr  änderte;  hierauf  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  wobei  PbSO^  herausfiel  und  aus  dem  Ölbade  destillirt. 

Die  jetzt  übergehende  Flüssigkeit  roch  nicht  mehr  nach  SO, 
und  reagirtc  sauer. 

Sic  wurde  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  am  KUckflusskUhler 
erhitzt,  eingedampft,  heiss  filtrirt  und  im  Vacuum  vor  Licht  ge- 
schützt über  Schwefelsäure  der  Krystallisation  überlassen. 

In  dem  so  gebildeten  Silbersalz  wurde  die  Silberbestimmuug, 
durch  welche  die  Bildung  von  Essigsäure  erwiesen  wurde,  aus- 
geführt. 

Darstellung   des    butyraldoximmonosulfonsauren 

Baryum. 

Die  P/j fache  Menge  des  berechneten  Hydroxylaminsulfates 
wurde  mit  Ätzbaryt  im  Überschuss  veraetzt  und  mit  einer  titrirten 
Lösung  von  ßutyraldehydmonosulfonsäure  am  Bückflussktthler 


8chwüfeli;fo  Siiure  mif  CrotoiialdehytL 
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vier  Stnntlen  crwürmt,  hieranf  vom  Uberschllssi^^  zugesetzten 
Barj't  (Inrch  Durclilciten  von  KolilensUiire  befreit,  vom  Baryam- 
carbonat  fillrirt  mid  auf  dem  Wai?acrbade  zur  Trockcnlieit  abge- 
dampft.  Die  eingetretene  Keaction  vollzog  sich   im   Sinne  der 


Gleichung: 


CHRO-  ba  CHSO,  ba 

I  -i-NH,OH=  I  +1L0 

CH,  CH, 


COH 


CHNOH 


Der  80  erhfiitcue  farbloaCj  amorphe  Abdampfrückstand  wurde 
in  Wasser  gelöst,  durcli  Alkohol  gefällt,  getrocknet  und  analysirt. 
0'864  jr  der  bei  150**  getrockneten  Substanz  gaben  bei  der  Ver- 
brennung 0  •  G43  (j  COj  und  0  •  2805  -;  Hj^O, 

Zur  Barytimbcstimmiing  wurden  0'2101  //  der  Substanz  mit 
IfjSO^  abgerauclit,  und  sie  ergaben  0-104/;  BaSO^. 

Der  Stickstoffgebalt  wurde  nach  dem  von  KicldahP  an»:e* 
gebenen  Veifalireu  bestimmt, 

0*689  <7  Substanz  gaben  so  viel  Ammoniak,  um  6-9 rm*  Salz- 
säure vom  Titre  0' 015365  zu  ncutralisiren,  woraus  sieb  der  Stick- 
stoff mit  0-04067 17  berechnet. 


In  100  Tlieilcn: 

1 

Beruetmet  fttr 

'                               Gefunden 

C4ngS04NB>i 

C...    20-30 

20-44 

\              H....     3-61 

3-41 

1               Ba...   29-05 

29- 10 

>              N...     5-90 

5- 95 

Überführung  des  butyraldoximmonosulfonsauren 
Baryums  in  Crotyl-  und  Butylamin. 

In  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des  erstgenannten 
Salzes  wurde  festes  Natriumamalgam  eingetragen   und  einige 

i  Nach  meinen»  sowie  von  Andern  im  hiesii^en  Institut  gemachten 
Erfahrungen  ist  diese  Methode  bei  Atialysc  von  Oxymeu  nnd  Isonifroso- 
veTb'mdungen  verwendbar. 
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Stimden  am  RUcktlnsskilhlor  crliitzL  Die  Fltissigkeit  wurde  hier- 
auf mit  NaOH  genau  neutralisirt,  vom  Quecksilber  abgegossctt, 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  wodurch  der  grösstc  Thcil  des 
gebildeten  Natriumsulfatcs  ausgeschieden  wurde. 

Durch  wiederholte  Füllung  mit  absolutem  Alkohol  gelang  e« 
schlicsslicb,  das  Natriumsulfat  ganz  zu  entfernen. 

Die  eingetretene  Keacüon  wird  durch  folgende  Gleichung 
zum  Ausdruck  gebracht: 

CH3 

CHNOH 

CH, 
_  2CHS0aNa-hBaS0^4-3Na,S0^-+-2H,0 
CHj 
CH.NH, 

Mit  der  so  erhaltenen  Lögung  wurde  frisch  gebrannter  Kalk 
gelöscht,  wobei  ein  Geradi  nach  Ammoniak  auftrat,  mit  weitereu 
Mengen  Calciumoxydes  zum  Pulver  verrieben  und  im  Wasserstoff- 
strom destilUrt. 

Es  bildete  skh  dabei  ein  braunes  Öl,  welches  den  den 
Amineu  eigenthllmliehen  Geruch  besass  und  welches  in  der  Vor- 
lage in  verdünnter  iSalzsiiure  aufgefangen  wurde.  Der  Inhalt  der 
Vorlage  wurde  mit  KOH  alkalisch  gemacht  und  destiUirt*  Die 
jetzt  11  hergehende  ölige  Flüssigkeit  reagirte  stark  alkalisch^  war 
farblos  und  wurde  in  verdllnntcr  Salzsiinre  gelöst* 

Das  Auftreten  des  Carbylamingcruchcs  beim  Erwärmen  einer 
kleinen  Probe  des  Productes  mit  alkoholischem  Atzkali  und  Chloro- 
form bewies,  dass  hier  ein  [jrimürcs  Amin  vorlag. 

Die  Flüssigkeit  wurde  auf  dem  Wasserbade  coneentrirt,  mit 
Platinchloridlösung  versetzt  und  im  Vacaum  vcrdunsteL  Die  zu 
er»t  gebildeten  Krystallc  erwiesen  *5ich,  unter  dem  Mikroskop«* 
angesehen,  als  Platiusalmiak.  Da  jedoch  auch  die  weiteren  Kry 
i^iallisationen  mit  Platinsalmiak  vcrnnrcinigt  waren  und  eine 
Trennung  mit  Alkohol  wegen  der  Ualöslichkcit  des  Doppclaalzes 
onrnöi;lich  war,  so  wurde  die  Flllssigkcit  mit  Schwefelwasserstoff 
enlplatinirt,  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  Salzsäure  mög* 
liehst  conceatrirt,  in  zwei  Fractionen  mit  Platiuchlorid  veraeUt, 


SchwefViligL*  Säurt)  auf  Crotonalduhyd. 
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von  den  zuerst  atisgeschiedcnen  Krj^stallen  von  Flatinf^aliDiak 
filtrirt  lind  our  jene  gelbe  krystallinische  Substanz  uotersuclit» 
die  sieh  aus  der  Mutterlange  abschied.  Um  die  Base  niclit  zn 
f erliefen,  wurde  das  Platin  nicht  wie  gewühnlich  durch  GUlhcn, 
sondern  durch  Fällung  als  Salfid  un<l  nachberige  Urawimdhing 
in  Metall  bestimmt. 

Der  Platingchalt  des  Chloroplatiuates  wurde  mit  35* 077© 
gefanden j  während  der  Crotylarain-  35*297o»  der  Butylamin- 
verbindung  3b' 01°/^  für  die  Formel: 

PtCl^(CH^— CH-  CH— CH,NH, .  HCl), , 

beziehungsweise 

PtCi^(CH,^CHj— CH,— CII,NH,.HCI\ 
eotsprecheu. 

Das  Filtrat,  welche»  das  Amincblorhydrat  in  Lösung  ent- 
hielt, wnrde  durch  Durchlciten  von  Luft  vom  SeUwefclwasser- 
gtoff  befreit,  hierauf  mit  titrirtcm  Bromwasser  versetzt,  bis  ein 
Tropfen  desselben  mit  Jodkaliiim-Starkelösanfr  eine  blaue  Fär- 
bung hervonief. 

Dureh  einen  besonderen  Versuch  wurde  festgestellt,  tlass 
Bromwasser  auf  die  Lösung  eines  Chloihydrates  eines  gesättigten 
primären  Amines  in  der  Kälte  entweder  nicht  oder  nicht  rasch 
einwirkt. 

Bei  dem  augefllhrten  Versuche  verbrauchte  das  aus  0-1795 </ 
des  Platinamindoppclsalzes  gewonnene  Aniinchlorhydrat  0"018  *; 
Brom,  während  dem  in  dieser  Menge  enthaltenen  Crotylamin 
circa  0*1  g  Brom  entsprechen  würde. 

Die  Lösnng  des  Ciilorbydrates  de«  entstandenen  Basen- 
gemisches hat  demnach  zwar  merklich  Brom  addirt,  jedoch  bloss 
beiliiufig  ein  Fünftel  jener  Menge,  die  sich  für  Crotylaminehlor- 
hydrat  berechnet. 

Im  Vereiue  mit  der  Platinbestimmung  ist  hieraus  der  Sehlnss 
%n  Stichen,  dass  neben  Crotylamiui  und  zwar  in  weitaus  grösserer 
Menge,  Bntylamin  entstanden  war, 

Keduction  des  snlfonirten  Bntyraldchydes. 

Eine  Partie  von  bOg  Crotonaldehyd  wnrde  in  der  Kälte  mit 
HO,  übersättigt  mid  die  gebildete  Disnlfonsäure  in  der  frllher 
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boschriebenen  Art  in  Monosnlfonsäure  Übergeführt.  Diese  warde 
mit  Schwefelsilare  vorsetzt  and  in  dieselbe  warde  Natriumamal- 
gam,  and  zwar  die  doppelte  Menge,  die  darcb  die  Theorie  ge- 
fordert wird,  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wurde  nach  beendeter 
Reaction  mit  NaOH  genan  neutralisirty  vom  Quecksilber  abge- 
gossen, circa  zwei  Drittel  der  Flüssigkeit  schied,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzt,  den  grössten  Thcil  des  Natrinmsalfates 
ab,  konnte  jedoch  selbst  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  ab- 
solutem Alkohol  davon  nicht  vollständig  befreit  werden. 

Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft und  bildete  dabei  eine  gelblich  weisse,  äusserst  hygro- 
skopische Masse,  die  das  Natriumsalz  des  sulfonirten  Butylalko- 
hols  neben  geringen  Mengen  von  Natriumsulfat  darstellte,  wess- 
halb  bei  der  Analyse  der  Schwefel-  und  Natriumgehalt  etwas  zu 
gross,  der  Kohlenstofifgebalt  etwas  zu  klein  gefunden  warde. 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  wird  durch  die  Formel : 

CH3 

CHSOjNa 
CH, 
CH,OH 
zum  Aasdruck  gebracht. 

Bei  der  Verbrennung  ergaben  0'4d4g  der  bei  150*  getrock- 
neten Substanz  0-2196  </  Hj^O  und  0-481 1/  CO,. 

Zur  Schwefelbestimmung  wurden  0-284  (/  getrockneter  Sub- 
stanz mit  concentrirter  rauchender  Salpetersäure  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  erhitzt. 

Nach  dem  Offnen  des  Rohres  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
baryumlösung  gefällt;  das  dabei  erhaltene  BaSO^  wog  0*384^. 
Zur  Natriumbestimmung  wurden  OGSOg  der  Substanz  mit 
Schwefelsäure  abgeraacht  und  ergaben  0-261//  Na,SO^. 


In  100  Theilen  wurde: 

Borochnet 

(icfiinden 

für  Cjn.SO.N» 

C  .  . .  .^"i^öT 

27^27^^ 

H....      4-94 

5-11 

vS 18-62 

18-21 

Na...    13-26 

13-06 

SchwcfcHgu  Säum  iiuf  CrotDualdühyii. 


513 


Die  Verunreinigung  mit  Natriumsiilfat  war  demnacli  keine 
bedeutende. 


Destillation  des  oxybutansülfonsauren  Natriums 

mit  Kalk. 

Die  genannte  Verbindung  wurde  zur  Überfllhruug  in  deu 
Bntyl-  oder  rrotylalkoliol,  der  dureli  Abspaltung  von  NaHHOj 
entstebcn  konute,  mit  friseli  gcbrftuntcm  Kalk  gemischt,  zerrieben 
und  aU8  Glasrobren  im  Wasserstoflstrom  dcstillirt 

Es  ging  dabei  eine  Flüssigkeit  über,  welche  aus  einer  liebten, 
wiiaserjgen  und  einer  stark  brauu  gefärb teu,  öligen  Schichte  be- 
stand; letztere  bcsass  einen  hrcnzlichon  Geruch  und  enthielt  die 
Haoptmeugc  des  gebildeten  Alkobob. 

Sic  wurde  '/unliebst  der  Deslillattou  untcrzugen  und  d»e  IVber- 
gehenden  Partien  in  drei  Fraetionen  100  —  110*',  110^^120**  und 
120^130'*  aufgefangen.  Von  diesen  w^areu  die  beiden  ersten 
schwach  gelldich  gefärbt  und  bcsassen  einen  stechenden,  an 
Crotonaldebyd  criunerndcn  Oerucb;  die  dritte  Partie  war  hell- 
^'elb  gefärbt  und  bctass  ciren  brcuzliclico  GeruclL  Der  liohcr 
siedende  Rückstand  war  nicht  unbctriichllich;  er  wurde  nicht 
weiter  bcrlicksichtigt. 

Die  zuerst  übergegangenen  Partien  wnrdeu  mehreremalc  mit 
frisch  geschmolzenem  kohlensauren  Kalium  /ur  Entwässerung 
digerirt,  mit  geglühtem  Calciumoxyd  am  Rlickflusskühler  gekocht 
and  nach  der  vollständigen  Entwässerung  wiederholt  fractionirt 
dcsiillirt.  Die  Hauptfraction  zeigte  einen  eonstanten  Siedepunkt 
von  117-119". 

Um  'ita  erfahren,  oh  sich  im  vorliegenden  Falle  Crotyl-  oder 
Butylalkobol  gebildet  hatte,  wurde  der  Versuch,  Brom  in  der 
Kälte  einwirken  zu  lassen,  ausgeführt. 

Ein  MülekUl  Crotylalkohol  vermag  zwei  Atome  Brom  unter 
Auflösung  der  doppelten  Hiodung  zu  addircn,  während  Bntyl- 
alkohol  in  der  Kälte  von  Brom  nicht  angegriffen  wird, 

0*523^^  Substanz  vermochten  0*841 17  Brom  unter  EiskUblnug 
atifzuQchincn,  bis  eine  deutliche  Gelbfärbung  eintrat,  während 
dieselbe  Menge  reinen  Crotylnlkohols  M5^^  Brom  zur  volistän- 
digOD  Sättigung  benölhigon  würde. 
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Es  war  also  ein  OcmcDge  von  circa  zwei  Dritteln  Crotyl-  and 
einem  Drittel  Butylalkohol  vorhanden ,  was  anch  durch  die  Ver- 
brennung bestätigt  wurde. 

Bei  der  Verbrennung  lieferten  0*212^  Substanz  0'609^  CO, 
undO-225<7H,0. 

In  lOOTheilcn: 

Bcrocbnet  für 
Gefunden  C4H10O  C4H8O 

C...   65-47  64-8Ö 

H...    11-79  13-51 

Schliesslich  sei  es  mir  noch  gegOnut|  meinem  hochverehrten 
Lehrer,  dem  Herrn  Prof.  Ad.  Lieben,  sowie  Herrn  Dr.  Z  ei  sei 
meinen  innigsten  Dank  filr  die  Unterstützung  bei  der  vorliegenden 
Arbeit  auszusprechen. 
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XXr.  SITZUNG   VOM   22    OCTOBER  1891- 


Der  Vorsitzende,  Herr  Yicepräsiilent  Dr.  J-  Stefan ,  be- 
^tiS8t  bei  Eröffuung  der  Sitzung  das  neu  eingetretene  wirkliche 
Mitglied  Herrn  Oberbergrntlj  Dr.  E.  Mojsisovios  r.  Mojsvär. 

Hierauf  gibt  der  Vorsitzende  Nacbriebt  von  dem  heute 
erfolgten  Ableben  des  eorrespondircnden  Mitgliedes  dieser  Classe 
Herrn  Prof.  Dr.  E,  Fleinchl  \\  Marxow  an  der  k.  k*  Universität 
in  Wien. 

Die  anwesenden  Mitglieder  erheben  eich  zum  Zeichen  de» 
,  Beileides  von  iln  cu  Sitzen, 

Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VII  (Jnli  1891)  des 
100.  Bandes,  Abiheilung  IL a  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  J,  Wiesner  übermittelt  für  die  akade- 
mische Biblioltiek  ein  Exemplar  des  von  ihm  herausgegebenen 
Werkes:  „Die  Elcincntarstrnctnr  und  tias  Wachsthuni 
der  lebendigen  SubBtanx**, 

D/18  c.  M.  Herr  Hofrath  Prot"  Dr.  A,  Bauer  übersendet  eine 

Irbeitaus  dem  cliemisclien  Labonitoriüm  derk.k.  Staatsgewerbe- 

ichule  in  Rielitz:   „Über   das  Verhalten    des  Triealcium- 

»lioaphats   gegen    Kohlensäure    und    Eisenhydroxyd", 

von  Dr.  Q-  von  GeorgievicB. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 
L  „Über  die  VerdanipfiingswUrme",  von  Dr.  Gustav  Jäger 

in  Wien. 
2.  „Knrzer  Vorbericht  über  die  Ergebnisse  der  in  den 

Jahren  1890  und  1^91  im  BUdwestlicheu  Kleinasieu 

durchgeführten  geologischen  Untersuchungen*^,  von 

Gejxa  V.  Bnkowski  in  Wien. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  ttbenrcicht  eine  Abhandlmig 
von  Prof.  F.  Ruth  an  der  k.  k.  Bergakademie  in  Leoben:  „Ober 
einen  neuen  Beweis  des  Pohlkc'schen  Fundamental- 
Satzes  der  klinogonalen  Axonometrie^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  eine  im  chemi- 
schen Institute  der  Universität  Graz  ausgeführte  Untersuchung 
von  Dr.  G.  Pum:  ^Über  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure  auf  das  Cinchonin". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  Über- 
reicht folgende  drei  Abhandlungen: 

1.  „Über  arithmetische  Progressionen,  in  denen  An- 
fangsglied und  Differenz  theilerfremd  sind^. 

2.  „Arithmetische  Relationen^. 

3.  „Über  den  quadratischen  Restcharakter". 

Femer  Überreicht  Herr  Prof  Gegenbauer  eine  Abhandlung 
von  J.  A.  Gmeiner  in  Innsbruck,  betitelt:  „Eine  neue  Dar- 
stellung des  biquadratischen  Charakters^. 


Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Bauer  Alexander,  Die  ersten  Versuche  zur  Einführung  der  Gas- 
beleuchtung in  Österreich.  (Mit  3  Abbildungen.)  Wien 
1891;  S^ 

Pihl  0.  A.,  The  stellar  düster  x  Persoi,  (Micrometrically  sur- 
veycd.)  Christiania  1891;  4®. 

Wiesner  J.,  Die  Elementarstructur  und  das  Wacl  sthum  der 
lebenden  Substanz.  Wien  1892;  8^ 
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Über  die  Y-Trichlor-ß-oxy buttersäure  und  eine  neue 
Synthese  der  Äpfelsaure 

von 
Dr.  Karl  Garzarol  Edl.  von  Thomlackh, 

Privatdoeent  an  der  k.  k.  deutschen  Uhiver$ifät  in  Prag. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  15.  October  1891.) 

Stereochemiöche  Betrachtungen  waren  es,  die  mich  veran- 
lassten, die  Darstellung  der  y-Trichlorcrotonsäure  zu  versuchen. 

Schon  vor  Jahren  hatte  ich  Versuche  angestellt,  Essigsäure 
mit  Chloral  zu  condensiren,  indess  mit  ungewtlnschtem  Erfolge, 
da  je  nach  den  Versuchsbedingungen  entweder  Chloralacetat 
allein  oder  neben  diesem  bedeutende  Mengen  huminartiger  Sub- 
stanzen erhalten  wurden.  Da  mittlerweile  durch  Komenos^ 
gezeigt  worden  ist,  dass  sich  Chloral  mit  Malonsäureäthylester 
unter  Wasseraustritt  verbindet  und  Trichloräthylidenmalonsäure- 
äthylester  liefert,  so  versuchte  ich  jetzt  Chloral  direct  mit  Malon- 
säure  zur  Reaction  zu  bringen,  um  zur  7-Trichlorcrotonsäure  zu 
gelangen. 

Es  war  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

COOH         CCI3  COOH 

I  I  I 

CIh,     -4-0|CH  =  H,0-4-C  =  CH— CCI3  I) 

I I 

COOH  COOH 

H  CCL 


COO 

I  _  I     " 

C  =  CH— CCI3  =  C0,-4-CH  H) 

I  II 

COOH  CH 

I 
COOH 


1  Annalen  d.  Chemie,  218,  169. 

SiUb.  d.  m»th«m..naturw.  Cl.  C.  Bd.  Abth.  II.  b.  35 
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die  Bildung  von  Tricblorätliylidenmalonsäure  (I)  oder  von  Tri- 
chlorcrotonsäure,  beziehungsweise  eines  Gemisches  beider  Sub- 
stanzen zu  erwarten,  aus  welchem  (ebenso  wie  aus  Säure  I)  dnrcb 
Erhitzen  auf  circa  160*  C.  Trichlorcrotonsäure  entstehen  konnte. 
Um  die  Bildung  von  Chloralacetat,  das  bei  längerem  Erhitzen  von 
Chloral  und  Essigsäureanhydrid  selbst  unter  100''  C.  schon  in 
beträchtlichen  Mengen  entsteht,  zu  vermeiden,  wurde  als  Con- 
densationsmittel  Eisessig  benutzt. 

Chloral  und  Malonsäure  in  moleculareu  Mengen  mit  einem 
Überschiiss  von  Eisessig  versetzt,  wurden  in  einem  Kolben,  der 
mit  einem  RUckflusskUhler  verbunden  war,  auf  dem  Wasserbade 
erhitzt.  Die  KUhlröhrc  mlindete  unter  Quecksilber,  wodurch  der 
Druck  im  Apparate  erhöht  und  der  Luftzutritt  abgehalten  werden 
konnte.  Die  Dauer  des  Erhitzens,  das  solange  fortgesetzt  wurde, 
als  Kohlensäureentwicklung  bemerkbar  war  und  bis  sich  beim 
Erkalten  keine  Krystalle  ausschieden,  betrug,  je  nach  den  an- 
gewandten Mengen,  25  bis  40  Stunden.  Die  weitere  Verarbeitung 
des  Reactionsgemisches  erfolgte  in  der  Weise,  dass  dasselbe  der 
Destillation  unterworfen  wurde;  hatte  die  Flüssigkeit  die  Tem- 
peratur von  124*  C.  erreicht,  so  wurde  die  Destillation  unter- 
brochen. 

In  einzelnen  Fällen  wurde  das  Destilliren  bei  einem  Druck 
von  20  mm  vorgenommen,  wobei  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
nie  80*  C.  Überstieg.  Eine  Mehrausbeute  an  dem  Reactionspro- 
ducte  wurde  jedoch  dadurch  nicht  erzielt. 

Das  Destillat  enthielt  stets  neben  Essigsäure  sehr  bedeutende 
Mengen  von  Chloral. 

Der  bei  der  Destillation  erhaltene  Rückstand  erstarrte,  wenn 
diese  im  Vacuum  ausgeführt  wurde,  nach  dem  Erkalten  sofort. 
Im  anderen  Falle  wurde  derselbe  in  einer  Schale  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  um  noch  anhaftende  Essigsäure 
zu  entfernen  und  dann  durch  Abkühlung  obenfalls  zur  Krystalli- 
sation  gebracht.  Die  so  erhaltenen  Substanzen  wurden  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung,  da  sie  gelblich  gefärbt  und  trübe  war, 
mit  wenig  Thierkohle  behandelt. 

Das  Filtrat  erstarrte  nach  dem  Eindiunpfen  zu  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse,  die  sich  nacli  einigen  Tngen  in  kleine, 
harte,  glasglänzende  Kryställchen  umwandelte.  Dieselben  wurden 
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von  der  sympösen  Mutterlauge  abgesaugt  und  ans  dieser,  nach 
Znsatz  einer  geringen  Menge  Wassers,  nach  einigen  Tagen  wieder 
eine  neue  Krystallisation  gewonnen.  Bei  Wiederholung  dieses 
Vorganges  wurde  noch  eine  dritte  Krystallausscheidung  erhalten. 
Der  geringe  Rest  der  Mutterlauge  wurde  bei  weiterer  Concen- 
tration  ebenfalls  fest  und  gab  nach  dem  Abpressen  und  Umkry- 
stallisiren  mit  den  vorerwähnten  identische  Krystalle;  Malon- 
säure  konnte  in  demselben  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  zwei  ersten  Fractionen  wurden  vereinigt,  umkrystallisirt 
und  die  so  erhaltene  Substanz  zur  Analyse  benutzt. 

1.  0- 3356(7  Substanz  gab  0  •  2835  gr  Kohlensäure  und  0-0824^ 
Wasser. 

2.  0-3141  g  Substanz  gab  0-6513  g  Chlorsilber. 

3.  0-2159  j  Substanz  gab  0  1839 //Kohlensäure  und  0-0574flr 
Wasser. 

Diese  Bestimmungen  führen  zur  Formel  C4H5CI3O3. 

Gefunden 
Bereclmet  ^  ^ ^ 

C^ 23-147o  2304  —  2323 

H, 2-41  2-72  —  2-95 

cfj 51-27  -  51-27  — 

O3 23-18  -  —  — 

100-00 

Die  Substanz,  eine  Siinre,  muss  nach  ihrer  Bildungsweise 
und  nach  ihrem  cliemisehen  Verhalten  als  7-Trichlor-j3-oxy- 
buttersäure  bezeichnet  werden. 

Die  Bildung  derselben  kann  nun  entweder  in  der  Weise  er- 
folgen, dass  sich  das  Chloral  zur  Malonsäure  addirt  und  die  ent- 
standene Trichloiäthylidenmalonsäure  unter  Kohlensäureabgabc 
in  die  Trichloroxybuttersäure  übergeht,  oder  aber  die  Mnlonsäiire 
zerlegt  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Chlorais  (HCl?)  und  des  Eis- 
essigs in  Kohlensäure  und  Essigsäure  und  diese  vereinigt  sich 
mit  dem  (  hloral.  Folgende  Gleichungen  symbolisiren  diese  Vor- 
gänge: 

35* 
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I) 


COOK  COO  H  CCL 

I  n —  I 

CH,  H-OCHCCCL  =  CH  — CHOHCCL  =  CO.  +  CHOH 

3     I  '        '    I 

COOH  COOK  CH, 

oder        COOH 

i  COoIh  CCL       CCL 
-|— '    I  '        I 
CH,   +C0H=iC0,-4-CH0H 
I  *  I  II) 

COOH  CH, 

I 
COOH 

Die  Ausbeute  an  dieser  neuen  Säure  erreicht  in  den  günstig- 
sten Fällen  kaum  50%  der  berechneten,  es  bleiben  stets  bedeu- 
tende Mengen  von  Chloral  unangegriflFen,  doch  findet  sich  nie 
Malonsäure  vor. 

Ich  habe  bereits  Versuche  in  Angriff  genommen,  welche 
auf  einem  anderen  Wege  zur  Entscheidung  der  oben  angeregten 
Fragen  über  die  Bildungsweise  dieser  Säure  beitragen  sollen. 

7-Trichlor-|3-oxybuttersäurc 
krystallisirt  in  kleinen,  glasglänzenden,  scheinbar  rhombischen 
Täfelchen  oder  Blättclien,  welche  mitunter  Streifung  und  deren 
Flächen  (schon  bei  geringer  Vergrüsserung)  sehr  bedeutende  Un- 
ebenheiten zeigen.  Lässt  man  die  Krystalle  längere  Zeit  an  der 
Luft  liegen,  so  werden  sie  undurchsichtig  und  zerfallen  bei  Be- 
rührung zu  einem  weissen  Pulver.  Dass  hiebci  nicht  etwa  Wasser- 
abgabe stattfindet,  zeigt  Analyse  HI,  S.  öl\\  welche  mit  solchem 
Material  ausgeführt  wurde.  Die  Trichloroxybuttersäure  ist  in 
heissem  Wasser  sehr  leicht,  etwas  schwerer  in  kaltem  löslich. 
Methyl-  und  Äthylalkohol  lösen  sie  sehr  leicht,  Chloroform  und 
besonders  Äther  in  geringerer  Menge. 

Der  Schmelzpunkt  der  einmal  geschmolzenen  Säure  liegt  bei 
118-5**  C.  In  der  Absicht,  aus  derselben  Trichlorcrotonsäure  dar- 
zustellen, wurde  die  Trichloroxybuttersäure  im  Vacuum  [20%m 
Druck)  während  2  Stunden  auf  180**  C.  erhitzt,  es  destillirten 
hiebei  einige  Tropfen  einer  Flüssigkeit  über,  welche  an  der  Luft 
stark  rauchte,  da  sie  Chlorwasserstoffsäure  enthielt. 
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Der  gelb  gefärbte,  beim  Erkalten  erstarrende  Küokstaud 
wurde  in  Wasser  gelost,  die  Lööiuijr  mit  Tbierkoble  etitfilrbt  «ad 

»im  Vaeuüm  eingedunstet.  Es  schied  ßich  ein  weisses  Krystall- 
mehl  aus.  Die  darüber  stehende  dickliche  Flüssigkeit  zeigte  selbst 
nach  einigen  Ta^^en  keine  Neigung  zu  krystallisiren*  Auf  Znsatz 
einer  geringen  Menge  Wassers  löste  sich  jedoch  der  weisse  Körper 
auf,  und  es  begann  die  Abseheidung  von  Krystallen^  die  den 
Habitus  und  Schmelzpunkt  der  Oxysänre  zeigten, 

DesBhalb  wurde  die  Mutterlange  dieser  Krystalle  eingedampft 
I  und  der  feste  Rückstand  mit  denselben  zusammen  nochmals  im 
H   Vacuum  destillirt. 

"  Zuerst    gingen    hiebei   wenige   Tropfen   einer   wässerigen 

Flüssigkeit  über,  und  dann  destiüirte  zwischen  100—210"  C.  — 

Druck  20  mw  —  ein  Ol,  das  aber  schon  im  Kuldrohr  erstarrte. 

^B  Der  Rückstand  war  kaum  neunenswerth,  in  Folge  Zersetzung 

^LMsehwän&t. 

^^V      Das  gelblieh  gefärbte  Destillat  wurde  in  kochendem  Chloro- 
form gelöst  und  die  Lösung  an  der  Lnfc  langsam  verdunsten  ge- 
lassen. Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Chloroform  abgepresst  und  aus  derselben  Flüssigkeit 
^^    umkrystaUisirt.  Ein  Theil  des  Lösungsmittels  wurde  im  Wasser- 
^B  bade  verdunstet  und  beim  Erkalten  schieden  sich  jetzt,  nicht  mehr 
^H   wie  früher  —  beim  langsamen  VerrUimpfcn  — Täfelcheu.  sondern 
f^   wei^^se,  seidcgUinzende  Nädelchen  ab.  Aus  der  Mutterlauge  kry- 
gtallisirten  beim  freiwilligen  Verdampfen  wieder  Täfelchen. 

Der  Schmelzpunkt  der  in  Nadeln  krystalUsirendeu  Substanz 
5t  zwischen  117-4"  C.  bis  117  8**  C.  ' 

'I  0-3233  j7  dieser  Substanz  gab  0*2745  ^  KohleusSjure  und 

Q'012bg  Wasser. 
n,  0-2995  5  Substams  gab  0*6202  #^  Chlorsilber. 

Gefiinden 
Berüclmot  -   ^T"'^^   ^""'^ 

Cj 23-14  23- 16  — 

Hj-....  2-41  2-49  — 

Cl, 51-27  —  51-20 

O3 23  18  —  ^ 

100*00 
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Die  Analysen  seigen,  dass  Trichloroxybuttersäure  vorliegt, 
und  es  lässt  sich  demnach  dieselbe  im  Yacuum  anzersetzt  destil- 
liren. 

Aus  Fehling'scher  Lösung  scheidet  die  Säure  kein  Kupfer- 
oxydul ab^  eine  alkalische  Silberlösung  wird  jedoch  beim  Er- 
wärmen von  derselben  redncirt. 

Da  die  7-TrichIor-/3-oxybutter8äure  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  enthält,  so  wurde  sie  auch  in  Bezug  auf  optische 
Activität  untersucht.  Sie  ist  optisch  inactiv. 

7-Tr i eh lor-ß-oxy buttersaure 8  Calcium. 

Zur  Herstellung  dieser  Verbindung  wurde  die  Säure  in  Wasser 
gelöst,  mit  einem  l'berschuss  von  Calciumcarbonat  bei  möglichst 
gelinder  Wärme  digerirt  und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  im 
Vacuum  eingedampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle,  feine  weisse 
Nädelchen,  wurden  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
nach  dem  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  an  der  Luft  getrocknet. 

Das  Salz  ist  auch  in  Alkohol  löslicb. 

0'5370^  Substanz  verlor,  bei  mehrstündigem  Aufbewahren  ttber 
Schwi'felsäure  00018//,  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  0-0795  jr 
an  Gewicht. 
0-2672//  Substanz  (bei  100°  C.  getrocknet)  gab  0'0782//  schwefel- 
sauren Kalk. 
0-1882//  bei  100°  getrockneter  Substanz  gab  0-3558 //  Chlor- 
silber. 

Berechnet: 
L>Ca(C4n4Cl303).^-i-i»H.()  (iefimden 

IIjO 15-00%  14-S07o 

Ca(C4H4('l303)o 

Ci\ 8-83  8  Mio 

Cl ACy-m  46-74 

'/-Trieb lor-|3-oxy buttersaures  .Silber 

wurde  aus  dem  Kalksalz  durch  Vermischen  der  Losung  desselben 
mit  Silbcrnitratlösung  hergestellt.  Das  Silbersalz  fällt  nicht  sofort 
aus,  sondern  scheidet  sich  alhnälig,  und  zwar  in  langen  Nadeln 
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ab.  Dieselben  wurden  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
abgepresst  und  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabschluss  getrocknet. 
Das  Salz^  im  trockenen  Zustande  nicht  sehr  lichtempfindlich^  löst 
sich  im  kalten  Wasser  merklich  auf,  mit  Wasser  gekocht  findet 
Abscheidung  von  Ghlorsilber  und  geringe  Keduction  statt. 

01658^  Substanz  gab  0-0706 //  Chlorsilber. 

Berechnet: 
AgCC^H^ClaOs)  Geftinden 

Ag 34-347o  34-507, 

7-Trichlor-i3-oxy buttersau  res  Methyl. 

Zur  Gewinnung  dieses  Esters  wurde  die  Säure  in  Methyl- 
alkohol gelöst,  in  die  Lösung  Chlorwasserstoff  eingeleitet  und 
die  mit  Gas  gesättigte  Flüssigkeit  einige  Zeit  gelinde  erwärmt 

Der  Ester  wurde  mit  Wasser  abgeschieden,  gewaschen,  mit 
einer  Natriumbicarbonatlösung  entsäuert  und  mit  Äther  aufge- 
nommen. Die  ätherische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
eine  krystallinische  Masse,  die  nach  dem  Auspressen  zwischen 
Filtrirpapier  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt  wurde. 

Die  Substanz,  welche  im  reinen  Zustand  ein  ausgezeichnetes 
KrystallisationsvermÖL^en  besitzt,  wurde  in  grossen,  glänzenden 
Tafeln  erhalten,  die  an  einzelnen  Flächen  gestreift  waren.  Sie 
schmilzt  zwischen  61-2  bis  61 -6**  C. 

L  0- 2070/7  Substanz  gab  0-2045 //  Kohlensäure  und  0*0603 // 

Wasser. 
IL  0-3335/7  Substanz  gab  0-6470/7  Chlorsilber. 


Berechnet: 

Gefunden 

C4Cl3H3((H3)03 

"^!^     "^ 

— -  ■■     — ^  ^ 

C.V 

...   27 -1270 

26-94        - 

H,. 

...     3-17 

3-24        - 

Cla 

. ..   48-04 

-        47-98 

Oa- 

. ..    21-67 

—            — 

100-00 
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7-Triclilor-j3-acetylobutter8äure. 

Trichloroxybuttersäure  wurde  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Essigßäureanhydrid  im  verschlossenen  Rohre  mehrere  Stunden 
auf  ISO""  C.  erhitzt.  Das  Reactionsproduct  in  Wasser  gei;ossen 
schied  ein  Ol  ab,  das  mehrmals  mit  Wasser  geschüttelt  und  dann 
mit  Äther  gelöst  wurde.  Beim  Verdampfen  der  Ätherlösung  hinter- 
blieb eine  krystallinische  Masse,  welche  zwischen  Filtrirpapier 
ausgepresst  und  mehrere  Tage  Über  Ätzkali  aufbewahrt  wurde. 

Die  trockene  Masse  wurde  aus  Chloroform  umkrystallisirt 
und  über  Kalihydrat  und  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet. 

Die  7-Trichlor-p-acetylobuttersäure  bildet  kleine,  seide- 
glänzende Nädelchen,  die  einen  eigenthUmlichen  Geruch,  der 
besonders  stark  beim  Schmelzen  der  Säure  auftritt,  besitzen. 

Sie  ist  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser 
nur  sehr  wenig  löslich  und  löst  sich  in  Sodalösung  unter  Kohlen- 
säureentwicklung auf.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  zwischen 
86— 87**C.,  doch  ist  derselbe  nicht  scharf,  da  die  Substanz  schon 
bei  74*  C.  zu  erweichen  beginnt. 

0-4017/7  Substanz  gab  0-4tlS2  g  Kohlensäure  und  00998^ 
Wasser. 

Hcrochnet 
C4H4  (C2H3O)  CI3O8  (Jofunden 

Cg 28-87  28-39 

H, 2-81  2-76 

Überführung  der  7-Trichlor-ß-oxybuttersäure  in 
Äpfelsäure. 

Trägt  man  Trichloroxybuttersäure  in  coucentrirte  Lösungen 
von  Kali-  oder  Barythydrat  ein,  so  erfolgt  eine  ziemlich  heftige 
Reaction,  die  nach  kurzer  Zeit  beendigt  ist. 

Die  Flüssigkeit  gibt  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
eine  kräftige  Reaction  auf  Chlor;  neulralisirt  man  dieselbe  mit 
Salzsäure,  und  fügt  mau  eine  Chlorcalciunilösung  zu,  so  scheidet 
sich  beim  Kochen  ein  krystallinischer  Niederschlag  ab. 

Die  ganze  zur  Verfügung  stehende  Menge  des  Reactions- 
produetes  wurde  daher  auf  diesem  Wege  auf  das  Kalksalz  ver- 
arbeitet. 
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Dieses  wurde  abgesaugt  und  gewaschen,  dann  die  Hälfte 
desselben  ndt  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
der  anderen  Hälfte  des  Kalksalzes  versetzt,  filtrirt  und  zur  Kry- 
stallisation  gestellt.  Weder  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen, 
noch  imVacuum  konnte  eine  krystallinische  Ausscheidung  erzielt 
werden,  stets  resultirle  eine  guminiartige  Masse.  Diese  wurde  in 
Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  versetzt  und  mit  Alkohol  gefällt; 
der  anfangs  amorphe  Niederschlag  wurde  nach  längerem  Er- 
wärmen krystallinisch.  Dieses  krystallinische  Ealksalz  wurde 
abgesaugt,  gut  ausgewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Das  Salz  erwies  sich  als  vollständig  chlorfrei.  In  Salpeter- 
säure gelöst  und  neutralisirt  gab  es  mit  Bleiacetat  einen  im 
kochenden  Wasser  schmelzenden  Niederschlag. 

0*3856^  der  Substanz,  welche,  J)ei  100**  C.  getrocknet,  nur 
O'OOObg  an  Gewicht  verlor,  gab  0*3022^  schwefelsauren 
Kalk. 
Ü-2174/7  Substanz  gab  0-2200flr  Kohlensäure  und  O'Obll  g 
Wasser. 

Berechnet 

C4H4Ca05  Gefunden 

C, 27-907^  27-60 

H, 2-33  2-61 

Ca 23-25  2303 

Oj 46-52  — 

loo-oo 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Kalksalzes,  sowie 
die  Eigenschaft  des  Bleisalzes,  in  kochendem  Wasser  zu  schmelzen, 
stimmen  mit  jenen  der  betreflfenden  Salze  der  Äpfelsäure  Uberein. 

Die  Reaction  zwischen  7 -Trichlor- ß  -  oxybuttersäure  und 
Kalihydrat  verläuft  demnach  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CCI3-+-4KHO      COOK-+.  2H,0 

I  I 

CHOH  CHOH 

I  =  I  -+-3KC1 

CH,  CH, 

i 
COOH+KHO     COOK-+-H,0 
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Da  dem  Kalksalze  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Apfel- 
sänre  die  Fähigkeit  fehlt,  mit  Salpetersäure  behandelt  ein  kry- 
stallisirbarcs  saures  Salz  zu  bilden,  so  dürfte  diese  Äpfelsäure 
mit  der  von  LoydP  aus  Fumarsäure  gewonnenen  identisch  sein. 

Das  Studium  der  7-Triehlor-ß-oxybuttersäure  und  der  daraus 
erhaltenen  Äpfelsäure  wird  fortgesetzt. 

Herrn  Prof.  Dr.  K.  H.  Huppe rt  in  Prag  und  Herrn  Dr.  Gust. 
Scliacherl,  Privatdocent  an  der  Universität  in  Wien,  in  deren 
Laboratorien  diese  Arbeit  ausgeführt  wurde,  spreche  ich  meinen 
herzlichsten  Dank  aus  fllr  das  Interesse,  das  sie  dieser  Unter- 
suchung entgegen  brachten  und  für  die  Unterstützung,  welche 
sie  mir  hicbei  zutheil  werden  Messen. 


i  Anualeu  d.  Choinie,  11)2,  80. 


Br  das  Verhalten  des  Tricalciumphosphats  gegen 
Kohlensäure  und  Eisenhydroxyd 

VOü 

G,  V.  Georgievicß. 

Auö  düin  cheiuischen  Laboratorium  <lerk.  k.  Stajit8j?t*werbpschtile  in  Bielttz, 

Das  bei  der  Analyse  pliosplior^Iiurehähijsrer  Materialien  zar 
Anwendnng  kommentie  Verfahren,  unch  welchem  man  die  ^e- 
tammte  Phosphorsäure  als  pbosphorsanres  Eieenoxyd  zur  Ab- 
gehcidnng  bringt,  war  die  Veranlassung,  das  Verhalten  des  drei- 
basisch  pho«phor.«!anren  Kalkes  gegen  Eisenhydroxyd  zu  sUuliren. 

Ich  stellte  mir  die  Frage,  ob  die  Fähigkeit  des  Eisenhydro- 
xydßj  die  PUosphorsänre  andern  Phosphaten  tm  entziehen,  so 
stark  sei,  um  auch  dann  zur  Geltung  zu  kommen,  wenn  sieh  das- 
selbe in  ungelöstem  Zustande  befindet,  vorausgesetzt,  dass  hiebet 
ein  die  Reaction  beförderndes  Agens,  z,  B,  Kohlensäure,  gegen- 
WÄrtig  ist 

Es  war  zu  erwarten,  dass  aus  dem  Verhalten  des  Tricalcium- 
phosphats gegen  Eisenhydroxyd  und  Koblensaure  wichtige  Rück- 
schlüsse in  Bezug  auf  die  VerändtTungen,  welche  es  erfahrt,  wenn 
man  68  dem  Boden  als  Düngemittel  einverleibt,  gezagen  werden 
klcünnten,  da  ja  Eisenhydrosyd  und  Kohleusänre  selten  fehlende 
'  Bcstandtheile  des  letzteren  sind. 

Auch  ist  gerade  die  so  wichtige  Frage  über  das  Schicksal 
der  dem  Boden  einverleibten  Pliosphate  des  Kalkes  bisher  nur 
zu  geringem  Theil  gelöst.  Man  weiss  nur,  dass  ein  in  den  Boden 
gebrachtes  lösliches  Calciumphosphat  seine  LöslicUkeit  binnen 
Kurzem  verliert,  dass  also  Monocalciampbosphat  in  Di-,  unter 
günstigen  Umständen  selbst  inTricalciumphosphat  übergeht,  und 
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schreibt  man  dieses  „Zurückgehen"  der  Phosphorsäure  der  neu- 
tralisirenden  Wirkung  des  kohlensauren  Kalkes  und  der  Sesqui- 
oxyde  des  Eisens  und  der  Thonerde  zu,  welche  Substanzen  ja 
stets  im  Culturboden  enthalten  sind. 

Die  weitere  Frage  aber,  in  welcher  Weise  das  nun  löslich 
gewordene  Calciumphosphat  mit  den  andern  Bodenbestandtheilen 
in  Wechselwirkung  tritt,  ist  bis  jetzt  noch  vollständig  offen. 

Obwohl  die  Hauptaufgabe  der  vorliegenden  Untersuchung  in 
dem  Studium  der  Einwirkung  von  Eisenhydroxyd  auf  Tricalcium- 
phosphat  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  bestand,  so  musste  doch 
vorerst  das  Verlialten  des  Tricalciuniphosphats  gegen  Kohlen- 
säure allein  in  Betracht  gezogen  werden;  es  zerföllt  hiemit  die 
Arbeit  in  zwei  Theile. 

L    Einwirkung   von   Kohlensäure    auf  Tricalcium- 

phosphat. 

Ob  bei  der  Lösung  des  Tricalciumphosphats  in  kohlensäure- 
hältigem  Wasser  ein  chemischer  Process  stattfindet,  ist  meines 
Wissens  noch  nicht  experimentell  festgestellt  worden.  Die  An- 
gaben, die  man  ttber  diesen  Punkt  in  der  chemischen  Literatur 
findet,  sind  wenig  zahlreich  und  beziehen  sich  lediglich  auf  die 
Quantitäten  des  in  Lösung  gehenden  Tricalciumphosphats.  In 
diesem  Sinne  hat  schon  Liebig  die  Löslichkeit  desselben  er- 
mittelt, Bischoff,  Williams  u.  A.  die  der  nuttlrlichen  Phos- 
phate,* L.  Man  de  die  Löslichkeit  desselben  in  organischen  alkali- 
schen Flüssigkeiten*  und  A.  A.  llayes  die  Lr)8lichkeit  des  phos- 
phorsauren Kalkes  der  Knochen  beim  Liegen  derselben  in  Wasser 
constatirt.^ 

Der  letztgenannte  Forscher  spriciit  allerdings  von  einer  Zer- 
setzung des  phosphorsauren  Kalkes  durch  Kohlensäure,  ohne 
aber  dieser  Frage  durch  experimentelle  Untersuchung  näher  ge- 
treten zu  sein. 

Die  Untersuchungen  von  Fr.  Mohr  über  scheinbar  anomale 
Zersetzungen  durch  Kohlensäure,*  welclie  orpiben,  dass  bei  der 


1  Choiu.  New«,  24,  Nr.  G31,  Dec.  1871. 

•i  Conipt.  reiid.,  t.  XLIV,  \\  1108—1109. 

3  Chem.  Centralbl.,  1857. 

4  Ann.  Chem.  Pharuj.,  I8ö,  28«. 


Einwirkang  von  Kohlensäure  auf  Lösungen  von  phosphorsaurem 
Natron,  pbosphoröuarem  Natronammoniak,  essigsaurem  Bariüui 
mid  ähulicheu  Salden  die  Kohlensäure  ßtets  ssum  Theil  chemisch 
gehuudeu  wird,  machten  es  nun  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch 
bei  der  Einwirkung  derselben  aufTricakiuinphosphat  eine  chemi- 
ijjche  Reaetion  statthat,  eine  Vermuthung,  die  durch  die  folgenden 
Versuche  bestäligt  wird. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  in  folgender  Weise: 
Chemisch  reines  Tricaleiiimphospljat  wurde  in  einer  bestimmten 
Quantität  von  destillirtem  Wasger  sn^pcndirt  und  durch  diese 
Flüssigkeit  ein  massiger  Kohlensäurestrom  durchgeleitet.  Da 
sich  das  Calciumpbosphat  rasch  zu  Boden  setzt,  so  musste  immer 
zeitweise  geschlittelt  oder  aufgertihrt  werden.  Nach  einer  ge- 
wissen Zeit  wurde  filtrirt,  die  FItissigkeit  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  gebracht  und  in  aliquoten  Theilen  derselben  die  in 
Lösung  gegangenen  Mengen  von  Kalk,  Phosphorsäure  und  ganz 
gebundener  Kohlensäure  bestimmt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kalkes  geschah  durch 
Fällen  mit  oxalsaurcm  Amnion  unter  Zusatz  von  essigsaurem 
Natron  in  der  früher  salzsäuer  gemachten  Lösung;  die  der  Phos- 
phorsäure nach  der  Sonnen  seh  cin'schen  Molybdat- Methode- 
Wegen  der  geringen  Quantitäten ,  in  welchen  diese  beiden  in 
Lösung  gegangen  waren^  mussten  die  Bestimmungen  in  grösseren 
Flüssigkeitsmcugcn  vorgenommen  werden,  die  zweckmässig  vor- 
erst auf  ein  kleines  Volumen  abgedampft  wurden.  Jene  Theile, 
die  tn  Kalkbestimmungen  dienten,  wurden  vor  dem  Coneentriren 
mit  Salzsäure,  jene  für  die  Phosphorsänrebestimmnngen  mit  Sal- 
petersäure augesäuert. 

Jene  Flttssigkeitstheile,  in  welchen  die  Menge  der  an  Kalk 
ganz  gebundenen  Kohlensäure  bestimmt  werden  sollten,  wurden 
in  einer  vollkommen  sfiurcfreien  Atmosphäre  *  in  der  Platinschale 
zur  Trockene  eingedampft  und  dieser  Abdampfrllckstand  hei  circa 
230°  C.  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet.  Da  dieser  nur  aus 
pfjosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk  bestehen   konnte,   so 


Ich  kounte  inicb  wiederholt  überzeugen^  daes  selbst  ein  geringer 
öiilz-üuregeh&lt  der  Atmos^phäre  genügt,  um  auf  ein  in  L('Sflung  beündUcbei» 
CsiThnniit  zersetzend  einzuwirken,  wenn  man  dtis  Abdampfen  ders©ll)eu  in 
oiftmeu  Gcfädsen  voroimmt. 
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musste  der  GlUhverlust  die  Menge  der  an  Kalk  ganz  gebundenen 
Kohlensäure  ergeben.  Eine  Schwierigkeit  bestand  hiebei  in  der 
Hygroskopicität  dieses  AbdampfrUckstandes.  Hei  einigen  Ver- 
suchen wurde  die  Kohlensäure  desselben  auch  direct,  d.  h.  durch 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Auffangen  der 
entweichenden  Kohlensäure  in  Kalilauge,  bestimmt.  Doch  konnte 
ich  mich  tiberzeugen,  dass  die  erstgenannte  Methode  für  die 
Bestimmung  sehr  kleiner  KohlensSuremengen  vortheilhafter  ist, 
wesshalb  sie  auch  bei  den  nachstehenden  Versuchen  fast  aus- 
schliesslich angewendet  wurde. 


1.  Versuch.  7t  ^  Tricalciumpliosphat  wurde  in  1  /  Wasser 
suspendirt  und  durch  24''  Kohlensäure  hindurchgeleitet.  Die  er- 
haltene Lösung  wurde  nach  dem  Filtriren  auf  1500  cm'  gebracht 
und  in  je  500  cm'  eine  Kalk-,  Phosphorsäure-  und  Kohlensäure- 
bestimmung  gemacht. 

Auf  1  /  gerechnet  wurde  gefunden: 

0-1062//  CaO,  0-0916  </  Pj^O^  und  0-0254  j^  CO^. 

2.  Versuch.  Wie  oben,  nur  wurde  während  48''  Kohlen- 
säure durchgeleitet 

Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 


Mittel 


CaO. 


COg ()-()129 


0  0844 
O-0S;J7 


I 


0 -05)00 
<)-0H4:{ 


<)-087J 
0  0840 
()-0129 


3.  Versucli.  Wie  oben.  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 
01000//  Caü,  0-0872.^  P,0.  und  0-00676,^  CO,. 

4.  Versuch.  Wie  oben.  Die  Lösun^^  entliielt  im  Liter: 
0-1114  </  CaO,  0-0928//  P^O^  und  0-0096 ,(/  CO,. 

5.  Versuch.  Wie  oben,  doch  wurde  bloss  40''  Kohlensäure 
eingeleitet. 


Tricalciumphosphat.  531 

Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 

0-0864^  CaO,  0-0706^  P^O^  und  0-0089^  CO^  (Mittel 
von  zwei  Bestimmungen). 

6.  Versuch.  Es  wurde  während  48^  Kohlensäure  durch- 
geleitet; sonst  wie  oben.  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 

0-0908^  CaO,  0-0762 gV^O^  und  0-0081  ^r  CO^. 

7.  Versuch.  Wie  oben,  nur  wurde  während  70*"  Kohlensäure 
durchgeleitet  und  geschah  die  Bestimmung  der  ganz  gebundenen 
Kohlensäure  wegen  ihrer  geringen  Menge,  bei  diesem  Versuch 
sowohl,  wie  auch  bei  allen  nächstfolgenden,  in  einem  grösseren 
Theil  der  Lösung. 

Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 

0-1108 i^  CaO,  0-0956^  PjOj  und  0-0082/;  CO^. 

8.  Versuch.  Wie  oben,  doch  wurde  wieder  bloss  48**  Kohlen- 
säure eingeleitet.  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 

0-1028^  CaO,  0-0796  </  PjOs  und  O'OOGbg  CO,. 

9.  Versuch.  Wie  oben.  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 
0-0599 /;  CaO,  00471  g  P.O,  und  00042/;  CO,. 

10.  Versuch.  3  </ Tricalciumphosphat  wurden  in  10/ Wasser 
siispendirt  und  während  27,  Tagen  ununterbrochen  Kohlensäure 
durchgeleitet.  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 


1, 

2. 

3. 

4. 

Mittel 

CaO 

0-1144 

01152 

0-1158 

0-1174 

0-1157 

P2O5 

0-0858 

0-0858 

0-0860 

0  0880 

0-0866 

jCO^ 

1 

0-0133 

0-0132 

0-0140 

0-0130 

0-0134 

11.  Versuch,*  2g  Tricalciumphosphat  wurden  in  7  /  Wasser 
suspendirt  und  durch  5  Tage  ununterbrochen  Kohlensäure  durch- 
geleitet. 


1  Dieser  Versuch,  wie  auch  der  vorhergehende,  wurde  in  einer  paraffi- 
nirten  Flasche  vorgenommen,  da  der  Fall  immerhin  nicht  ausgeschlossen 
ist,  dass  sich  auch  etwas  der  Glassubstanz  auflöst  und  die  Reactiou  beein- 
flusst. 
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Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 


1.                      2. 

3. 

Mittel 

CaO 

0-1440 
0  1040 
0-0130 

0  1366 
0-1036 
0-0129 

0-0125 

0-1403 
0-1038 
0-0128 

P2O5 

CO2 

Durch  diese  Versuclie  ist  nun  zunächst  bewiesen,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Tricalciumphosphat  wirk- 
lich ein  chemischer  Process  stattfindet,  da  bei  jedem  derselben 
eine  gewisse  Quantität  der  eingeleiteten  Kohlensäure  chemisch 
gebunden  worden  ist.  Es  bestellt  dieser  Process  der  Hauptsache 
nach  ofiFenbar  darin,  dass  die  Kohlensäure  dem  Tricalciumphos- 
phat einen  Theil  des  Kalkes  unter  Bildung  von  Calciumcarbonat 
entzieht,  welch'  letzteres  sich  in  der  kohlensäurehältigen  Flüssig- 
keit auflöst.  Es  muss  aber  auch  ein  Phosphat  des  Calciums  in 
Lösung  gehen,  da  in  dieser  neben  einem  Überschuss  von  Kalk 
immer  auch  Phosphorsäure  enthalten  ist. 

Zur  Berechnung  des  Verhältnisses,  in  welchem  die  in  Lösung 
gegangene  Phosphorsäure  an  Kalk  gebunden  ist,  muss  man  zu- 
nächst  ausrechnen,  wie  viel  Kalk  die  in  Lösung  gegangene  ganz 
gebundene  Kohlensäure  zur  Bildung  von  Calciumcarbonat  braucht ; 
zieht  man  diese  Kalkmenge  von  der  Gesaramtmenge  des  in  Lösung 
gegangenen  Kalkes  ab,  so  ergibt  sich  als  Differenz  jener  Theil 
des  Kalkes,  welcher  an  Phospliorsäure  gebunden  ist. 

Zur  besseren  Übersicht  habe  ich  die  Resultate  dieser  Be- 
rechnung in  folgender  Tabelle  zusammengestellt,  wobei  die  ab- 
soluten Mengen  von  Kalk,  Phosphorsäure  und  Kohlensäure,  welche 
in  Lösung  gegangen  waren,  in  procentischen  Verhältnisszahlen 
ausgedrtlckt  sind: 


Tric«lciumphosphat. 
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Sitzb   d.  mathem.-natunr.  Cl.  C.  üd.  Abth.  II. b. 
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Aus  (licfeier  Zusammenstellung  der  gefuiidenen  und  berech- 
neten Zahlen  ergibt  sich  zunächst,  dass  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlensiiure  auf  Tricalcinmphosphat  folgender  Proccss  stattfinden 
muss: 

Ca3(V0,),-+-C0,4-H,0  =  Ca,H,(rO,\-hCaC03. 

Es  findet  also  eine  Zerlegung  des  Tricalciumphosphats  in 
Calciumcarbonat  und  Dicalciumphosphat  statt. 

Damit  ist  aber  nicht  erklärt,  wieso  die  Aufschliessung  des 
Tricalciumphosphats  zu  Dicalciumphosphat  nur  bei  einem  einzigen 
Versuch  (Nr.  1)  vollständig  vor  sich  gegangen  ist,  während  sie 
bei  allen  anderen  nur  theilweise  stattgefunden  liat.  Ein  Vergleich 
derTabelle  mit  der  auf  Seite  569  und  570  gegebenen  Beschreibung 
der  Versuche  zeigt  sogar,  dass  die  Aufschliessung  eine  umso 
geringere  war,  je  länger  die  Einwirkung  der  Kohlensäure 
auf  das  Tricalciumphosphat  stattgefunden  hatte.* 

Am  naheliegendsten  ist  es  nun  anzunehmen,  dass  der  oben 
aufgestellte  Process  nur  am  Anfange  vor  sich  geht  und  dass  sich 
später  das  noch  ungelöste  Tricalciumphosphat  zum  Theil  auch 
als  solches  auflöst,  da  die  Gegenwart  des  nunmehr  in  Lösung 
vorhandenen  doppeltkohlensauren  Kalkes  jedenfalls  hindernd  auf 
die  Bildung  einer  grösseren  Menge  von  Dicalciumphosphat  ein- 
wirken muss;  ist  es  ja  bekannt,  dass  der  kohlensaure  Kalk  im 
Stande  ist,  Dicalciumphosphat  in  Triphosphat  umzuwandeln. 

Zur  experimentellen  Stütze  des  eben  Gesagten  wurden  fol- 
gende zwei  Versuche  angestellt: 

3  g  Tricalciumphosphat  und  2  g  Calciumcarbonat  wurden  in 
8  /  Wasser  vertheilt  und  der  Einwirkung  eines  Kohlensäurestromes 
Juis'Tsetzt. 


1  Dh88  diu  in  L()suug  gegangenen  Mengen  von  Kalk,  Phosphorsäure 
und  Kohlensäure  und  insbeson^ler»  das  Verhältniss  der  gelöston  Quantitäten 
der  beiden  erstgenannten  Substanzen  bei  den  ol)igen  Versuchen  so  wenig 
mit  der  Dauer  der  Einwirkung  dos  Kohb^usäurestromes  übereinstimmen, 
lässt  sich  darauf  zurücktuhren,  dass  niclit  alle  Versuclie  unter  denselben 
äusseren  Umständen,  wie:  Temperatur,  Häufigkeit  dos  Aufriihrens  etc.  vor- 
genommen werden  konnten.  Jene  Versuche,  bei  welchen  dies  annälienid 
stattgefunden  hat,  stimmen  aber  ziendich  gut  mit  einander  überein,  so  Nr.  1 
mit  2;  3  mit  4,  5,  (J,  7;  8  mit  9,  10  und  11. 


Tricalciumphosphut. 
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1.  Versuch.  Dauer  des  Einleitens  24**;  die  Lösung  entbleit 
im  Liter: 

0-1844/7  CaO,  0-3370  </  P^O^  und  OllOOg  CO,. 

2.  Versuch.  Dauer  des  Erhitzens  48^;  die  Lösung  enthielt 
im  Liter: 


CaO 

P3O5 
COa 


1. 


0-2136 

0-06074 

011-20 


2. 

Mittel 

0-2105 

0-2120^ 

0-06204 

00614 

0-1093 

0-1106 

Die  gefundenen  Mengen  procentisch  ausgedrückt  und  tabel- 
larisch zusammengestellt: 
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1.  Versuch  ..    56-20% 

2.  Versuch  . .!  55-20 


42 -660;, 
36-65 


Das  Ergebniss  dieser  zwei  Versuche  ist  daher,  dass  sich  Tri- 
calciumphosphat  in  einer  Losung  von  doppeltkohlensaurem  Kalk 
als  solches  löst. 

Der  bei  der  PMnwirkung  von  Kohlensäure  auf  Tricalcinm- 
phosphat  hinterbleüjcnde  ungelöste  Rückstand  wurde  bei  einem 
Versuch  ebenfalls  analysirt,  und  zei^^te  sich  —  wie  ja  nicht  anders 
zu  erwarten  war  —  dass  derselbe  aus  fast  reinem  Tricalciuniphos- 
pbat  besteht,  dem  eine  sehr  geringe  Menge  von  kohlensaurem 
Kalk  beigemischt  ist. 

Berechnet 
Oefuuden  für  Ca3(P04\, 


0-0774  </ CaO 
0-0606^  PjO. 


0-0654.9  PjOs 


86* 


536  (y.  V.  Georgievic», 

Sein  Kohlensäuregebalt  war  so  minimal,  dass  er  quantitativ 
nicht  bestimmt  werden  konnte. 

IL  Einwirkung  von  Eisonhydroxyd  auf  Tricalcium- 
phosphat  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure. 

Dass  bei  der  Einwirkung  von  Eisenhydroxyd  auf  Tricalcium- 
phosphat  möglicherweise  ein  chemischer  Process  stattfinden  kann, 
dafür  spricht  unter  Anderem  die  wichtige  Holle,  welche  das  Eisen- 
hydroxyd bei  der  Absorption  der  Phosphorsäure  durch  den  Boden 
spielt*  Meine  diesbezüglichen  Versuche  ergaben  nun,  dass  das 
Eisenhydroxyd  thatsächlich  im  Stande  ist,  auf  das  Tricalcium- 
phosphat  phosphorsäureentziehend  zu  wirken,  voraus- 
gesetzt, dass  man  die  beiden  Substanzen  bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  Kohlensäure  aufeinander  einwirken  lässt.* 

Die  Ausfuhrung  der  Versuche,  wie  auch  die  quantitative 
Bestimmung  der  in  Lösung  gegangenen  Mengen  von  Kalk,  Phos- 
phorsäure und  ganz  gebundener  Kohlensäure  geschah  genau  so 
wie  bei  den  im  ersten  Theile  dieser  Arbeit  beschriebenen  Ver- 
suche (S.  569  und  570).  Das  Eisenhydroxyd  wurde  stets  in  frisch 
gefälltem  Zustande  angewendet. 

L  Versuch.  1  g  Tricalciunjphosphat  und  Eisenhydroxyd  aus 
0*4/7  Eisen  wurden  in  450  cm*  Wasser  vertheilt  und  durch  17^ 
Kohlensäure  durcligeleitet.  Die  erhaltene  Lösung  enthielt  (nach 
dem  Filtriren)  im  Liter: 

0-0776 .9  CaO,  0-0165(7  PjOs  und  0-041//  CO^. 


1  Ritthauseu:  LaudwirthschaftlicheVorsuchsstationen,  Bd. 20,  S.401; 
siehe  ferner  da»  Capitel  über  die  Absorption  der  Phosphorsäure  im  Lehr- 
buch der  Agriculturchemie  von  K.  Sachse. 

2  Es  ist  aber  nicht  unmöglich,  dass  ein  ähnlicher  Process  auch  ohne 
die  Mithilfe  der  Kohlensäure  stattfinden  kann;  wenigstens  ergab  ein  in 
dieser  Richtung  angestellter  Versuch,  dass  durch  längeres  Aufeinander- 
wirken von  Eisenhydroxyd  und  Tricalciumpho.sphat,  bei  Gegenwart  von 
viel  Wasser,  eine  Lösung  erhalten  wird,  die  in  2  /  0035^  CaO  und  000563^ 
P2O5  enthält,  während  der  gefundenen  Kalkuiengc,  auf  Ca3(P04)2  gerechnet, 
n-()303  «7  P2O5  —  also  viel  mehr  —  entspricht. 

Die  bei  diesem  Versuche  in  Lösung  gegangenen  Substanzmengen 
sind  aber  so  gering,  dass  von  einem  näheren  Studium  dieser  Reaction  Ab- 
stand genommen  wurde. 


Tricnlcmmphosphat. 


n.  Versuch.  0*43//  Triealeiamphosphat  nnil  Eisenhydro- 
xyd aus  0-18  g  Eisen  wurden  iu  1  /  Wasser  siispeudirt  und 
während  30'*  unter  EisikUhlung  Kohlensfiure  durcbgeleilet.  Die 
Lösung  enthielt  im  Liter: 

0*1117^7  Ca 0,  0  0537//  P^O^  und  0  0219//  CO^, 

Die  Analyse  des  ungelösten  Klickstandes  ergab,  dass  der- 
selbe 0*0506 ,<7CaO  und  0-1244//  Pj<\  enthielt  Nimmt  mau  an, 
dass  der  Kalk  an  die  Phosplmrsäure  in  Form  von  Tripbasphat 
gebunden  ist,  so  enlfitllen  auf  die  geftitidene  Menge  desselben 
0 -04271^  PjO^;  folglich  ist  der  Rest  von  0- 0^:^16//  P^O-  dem  Tri- 
caleiumpbusphat  durch  das  Eisenhydroxyd  entzogen  worden  und 
an  dieses  letztere  gebunden  J 

III,  Versuch.  0  4524//  Calciumphosphat  und  Kisenbydro- 
xyd  aus  0'17//  Eisen  wurden  in  1  /  Wasser  suspondirt  und  wäh- 
rend 100*"  unter  Eisktlhlnng  Kohlensäure  durchgeleitet.  Die  Lösung 
enthielt  im  Liter: 

0-1341//  CaO,  0-0774//  \\0^  und  0-0192,9  CO^, 

Der  Rückstand  enthielt:  0*0647  17  CaO  tmd  00941  g  P^O^; 
die  gefundene  Kalkmenge  braucht  zur  Bildung  von  Tricalcinm- 
phoephat  0*0546/7  1^0,,  folglich  sind  0  0394^  P^O^  an  Eisen 
gebunden. 

Controle: 

Gesaromtkjilk  Ge3?immtp}io5^pliominre 

(in  der  Lösiing  und  «lein  KtickstHndi   (in  der  LOsimg  uud  dem  Hü ck stand) 

Bf  rechnet 
(«üi*  dfr  aiige- 
wandten  Meiige  von 
Gefunden       Trica  1  ein  m  Phosphat)        Geftiüden       TricnlcininphoBphat) 


Kerecliriet 
(hus  «ier  ange- 
wandten Me  11^(0  voü 
TricaloinmphosphÄt) 


0-2654  1/ CaO  0-2452// CaO    O^lOl^P^O^    0'2072flPjO, 


1  Die  Anulyse  des  BUckstundes  bildet  auch  eine  Controle  flir  die 
Kichtigkeit  der  m  der  Lösung  »usgeführten  Kalk-  und  Phosphor^üure- 
bestimuiangen. 


Gtidammtkalk 
'iü  der  Iiö»iing  nnd  dem  KuckgtJind) 

Beredmet 

(au»  der  »mge- 

wandtou  Menge  von 

7>iealciuiiipliM»pliat) 


Gvfqiidon 
0'218ty  CaO 


0*2334,^  Ca 0 


Geuninmtphoaphorsäiurc 
(in  der  Lfjsnng  uu<l  dem  Kückstand) 

Berechnet 
(rtus  der  ange- 
wandten Menge  von 
Gefimden      'rricalciumpliosvdmt) 

0  •  2048  ^  P^Oft        0  *  1  il7i  y  P«05 
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IV.  Versuch.  2*4(7Tiicalciiimpho8phat  und  Eisenhydroxyd 
aus  lg  Eisen  wurden  in  10  5/  Wasser  siispendirt  und  während 
drcierTage  ununterbrochen  Kohlensäure  durchgeleitet.  Die  Lösung 
enthielt  im  Liter: 


1. 

2. 

3. 

4. 

5.       .    Mittel   ' 

1              ; 

CaO 

0-1144 
0-0658 
0-0211 

0-1148 
0-0658 
0-0213 

0-1180 
0-0659 
0-0218 

0  1202 
0-0;*.61 
0  0204 

0  1234 
0-0664 

0-11821 
0-0661! 
0-0212 

V.Versuch.  3  17  Tricalciumphosphat  und  Eisenhydroxyd 
aus  4  g  Eisen  wurden  in  10*5  /  Wasser  suspendirt  und  während 
50**  Kohlensäure  durchgeleitct.  Nach  dieser  Zeit  wurde  filtrirt 
und  die  Lösung  in  zwei  Theile  zu  je  5  /  getheilt  Diese  beiden 
Theile  sollen  mit  Lösung  Nr.  1  und  Nr.  2  bezeichnet  werden.  Die 
Lösung  Nr.  1  enthielt  im  Liter: 


1. 

2. 

3.. 

Mittel 

CaO 

P2O5 

^03 

01192 
0-0345 
0-0495 

0-1182 
0-0347 
0  0530 

0-ll2(> 

0-034(r 
0  0514 

1 

Die  Lösung  Nr.  2  wurde  mit  genau  f)  /  Wasser  verdünnt  und 
mit  einer  neuen  Menge  von  Kisenhydroxyd  aus  1  g  Eisen  durcli 
70''  der  Einwirkung  eines  Kohlensänrestromcs  ausgesetzt;  die 
nun  resultirende  Lösung  enthielt  in  2  /: 


CaO 1      0-1126 

PaO-, I       0-00821 

CO.; 0-0739 


0  1132 
0-0072 
0-0742 


Mittel 


0-112;».9 
0-0077* 
0  0740 


1  Diese  Bestimmung  wurde  wegen  der  geringen  Menge  der  in  Lösung 
beiindiiehen  Phosphorsäuro  in  4  /  derselben  vorgenommen. 


Tricjiiciutnijiloßpbat, 

In  dem  ungelösten  Rückstand  wurde  eine  Phos^pborsJiure- 
bestimuiutig  ausgeilihrt  und  Ijiebei  0*1373  f/  l\0^  gefunden; 
daraus  reebnete  ich  (mit  Hilfe  der  in  der  Lögung  Nr,  1  gefun- 
denen Phosphorsänremenge)  die  in  der  zweiten  Colnmne  ange- 
führte Phosphorsäuremenge, 

Controle: 

Im  Rückstände  sind  0' 1373  9  P^O^  enthalten, 
in  der  ganzen  Lösung  Nr.  2  0*0408  ff     ^  ^ 

Snmme  0' 1781 1?  P^O^  gegen  0-1730  <?  P^O^, 

welche  sich  durch  Rechnung  aus  der  bei  der  Analyse  der  Lösung 
Nr*  1  gefundenen  Phosphorsäuremenge  ergibt 

Trotzdem  sich  also  die  Differenzen  in  den  Phosphorsäure- 
hestimmungen  nur  innerhalb  der  erlaubten  Grenzen  bewegen 
und  auf  den  durch  die  analytische  Methode  bedingten  Feblcr 
zurUckzutllhren  sind,  konnten  wegen  der  si»  geringen  Menge  der 
Phosphorsiiure,  wo  eine  kleine  Differenz  einen  grossen  Aussehlag 
gibt,  die  oben  erhaltenen  Zaiden  niclit  weiter  benutzt  werden. 

Doch  war  der  Zweck  dieses  letzteren  Versuches  mit  der 
Lösung  Nr.  2  insoferne  erreicht,  als  durch  denselben  constatirt 
hty  dass  durch  nochmalige  Bchaudluni:  mit  einer  frischen  Menge 
von  Eiscühydroxyd  eine  weitere  PhosphorsaureentziehuDg  statt- 
findet. Um  zu  sehen,  wie  weit  dies  getrieben  wcrrlen  kann, 
wurden  2  (  der  Lösung  Nr*  l'  abermals  mit  frischem  Eisenbydro- 
xyd  aus  1  ff  Eisen  wiibrend  24"  einem  Kohle nsäurestroui  aus- 
gesetzt. In  der  nunmelir  erhaltenen  Lösnng  war  nur  mehr  kohlen- 
saurer Kalk  und  keine  Spur  von  Phosphorsäure  enthalten, 

VI.  Versuch.'  317  Tricalciimiphospbat  und  Eisenhydro:^yd 
aus  lg  Ei.sen  wurden  in  10 /Wasser  suspendirt  und  während  20'' 
Kohlensäure  durehgeleitet  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 


1. 

2. 

3. 

Mitkl 

1  ''■■'• '     ■      ■• 

0-1196 
0-07(;4 
0-0140 

0-1212 
0*0765 
0- 01:13 

0^1220 
ü'0774 
0*0143 

0-12Uir 

0^0767 

0-013 

^  Dieser  Verfluch,  elumyo  wie  tier  n:ii'listfolgeo<b?T  warde  m  riucr 
puruffinirteii  Flasche  vorgcnoiumeü^  iim  citien  eveiituellon  Einfluss  gelöster 
GlAsaubattinz  auszusuhliesseD. 
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VII.  Versuch.  2'bg  Tricalciumphosphat  und  Eisenhydroxyd 
aus  2  g  Eisen  wurden  in  8  /  Wasser  suspendirt  und  während  20** 
Kohlensäure  durchgeleitet.  Die  Lösung  enthielt  im  Liter: 


1. 

2. 

3. 

Mittel 

CaO 

0-1206 
0-0542 
0-0307 

0-1210 

1 

0-0321 

1 
0-0334 

0  1208^ 

0-0542 

0-0320 

^a 

Der  ungelöste  Rückstand  enthielt: 

0-2890(7  CaO;  0-4470.9  P^O^  und  0-0079  </  CO,. 

In  diesem  Rückstand  ist  also  auch  eine  geringe  Quantität 
von  Kohlensäure  enthalten;  diese  braucht  zur  Bildung  von  Cal- 
ciumcarbonat 0-0100(7  CaO,  daher  sind  0-2350flf  PjO^  an  Kalk 
und  0-2120flf  P^O^  an  Eisen  gebunden.  Der  Gehalt  dieses  Rück- 
standes an  kohlensaurem  Kalk  erklärt  sich  wohl  am  einfachsten 
so,  dass  man  annimmt,  dass  während  des  Filtrirens  der  Lösung 
ein  Theil  der  absorbirten  Kohlensäure  entweicht  und  sich  in 
Folge  dessen  ein  Theil  des  in  Lösung  befindlichen  Calciamcarbo- 
uats  niederschlägt. 


Das  Resultat  der  eben  beschriebenen  Versuche  ist  nun  zu- 
nächst, dass  das  Eisenhydroxyd  im  Stande  ist,  dem 
Tricalciumphosphat  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure 
die  Phosphorsäure  zu  entziehen,  und  dass  dieser  Process 
unter  gewissen  Umständen  (siehe  den  V.Versuch)  sogar  quanti- 
tativ verläuft. 

Zur  Berechnung  des  Verhältnisses,  in  welchem  die  in  Lösung 
gegangene  Phosphorsäure  an  Kalk  gebunden  ist,  habe  ich  den 
schon  im  erstenTheilc  dieser  Arbeit  (siehe  8.571)  eingeschlagenen 
Weg  benützt,  und  sind  die  Resultate  dieser  Berechnung  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt,  wobei,  ebenso  wie  früher,  die 
absoluten  Mengen  von  Kalk,  Phosphorsäure  und  Kohlensäure, 
welche  in  Lösung  gegangen  waren,  in  procentischen  Verhältniss- 
zahlen ausgedruckt  sind. 


>  Diese  Bestimmungeu  misslangen. 


Tricnlciumphosphat. 
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Ob  nun  wirklich  bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  ein 
Tetracalciuraphosphatentstehtjlässtsich  mit  Gewissheit  nicht 
sagen ;  da  immerhin  der  Fall  möglich ,  wenn  auch  nicht  wahr- 
scheinlich ist,  dass  die  untersuchten  Lösungen  ein,  oder  mehrere 
noch  basischere  Phosphate,  neben  Tricalciiimphosphat,  enthielten. 


Will  man  nun  aus  den  Resultaten  der  vorliegenden  Unter- 
suchung einen  RUckschluss  auf  die  Umwandlungen,  welche  ein 
in  den  Boden  gebrachtes  Caiciumphosphat  erleidet,  ziehen,  so 
ergibt  sich,  dass  dieses  —  die  Gegenwart  einer  genügenden 
Menge  von  Eisenhydroxyd  und  Kohlensäure  vorausgesetzt  — 
seine  Pho»phorsäure  an  das  Eisen  abgibt,  so  dass  also  schliess- 
lich die  ganze  Phosphorsäure,  welche  man  dem  Boden  in  Form 
eines  Galciumphosphats  zugeführt  hat,  in  diesem  als  phosphor- 
saures Eisenoxyd  enthalten  ist. 

Die  Thonerde,  welcher  man  eine  ähnliche  Rolle  wie  dem 
Eisenhydroxyd  zuschreiben  muss,  kommt  hiebei  weniger  als  das 
letztere  in  Betracht,  da  sie,  als  stärkste  Silicatbase,  bei  der  Ver- 
witterung der  Gesteine  wohl  in  weit  geringerem  Masse  als  das 
Eisenhydroxyd  auftreten  dürfte. 

Die  obige  Annahme,  dass  die  absorbirte  Phosphorsäiire  — 
in  jenen  Fällen,  in  welchen  die  Umstände  dafür  günstig  sind  — 
im  Boden  an  Eisen  gebunden  ist,  erklärt  unter  Anderem  auch  die 
Thatsache,  dass  Lysimeter-  und  Drainwässer  immer  nur  eine 
äusserst  geringe  Menge  Phosphorsäure  enthalten. 

Zur  Beantwortung  der  weiteren  Frage,  in  welcher  Weise  die 
so  absorbirte  Phosphorsäure  wieder  in  Lösung  gebracht  wird, 
fehlt  bis  jetzt  das  experimentelle  Material;  die  von  Tuxen  "  ge- 
fundene Thatsache,  dnss  bereits  absorbirte  Phosphorsäure  durch 
Natrinmsalze  leichter  als  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  werden 
kann,  dürfte  aber  vielleicht  einen  Anhaltspunkt  zur  Lösung  dieser 
Frage  geben. 


Puters,  Ann.  lU  Liuitiw.,  Bd.  49,  S.  31. 
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Über  die  Emwirkimg  von  Jodwasserstoffsaure  auf 

Omchonin 

von 

Dr.  G.  Pum. 

Aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz. 

Wie  Zd.  H.  Skraup  in  einer  kurzen  Notiz*  mitgetheilt  hat, 
verhalten  sich  die  Chinaalkaloide  gegen  Jodwasserstoffsäure  zum 
Theil  ganz  anders,  als  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor  und 
Bromwasserstoffsäure  hätte  vermuthet  werden  können,  und  letz- 
teres gilt  unter  andern  auch  vom  Cinchonin,  dessen  Untersuchung 
von  mir  durchgeführt  worden  ist.  Dasselbe  Thema  haben  später 
auch  die  Herren  Lippmann  und  Fleissner  in  Angriff  ge- 
nommen,* sind  aber  merkwürdigerweise  im  wesentlichen  Punkte 
zu  ganz  anderen  Resultaten  gelangt  als  ich.  Dies  ist  die  Veran- 
lassung, dass  ich  meine  Arbeit  in  dem  Stadium,  in  welchem  sie 
vor  Beginn  der  Sommerferien  lag,  veröffentliche.' 


1  Diese  Monatshefte,  XII,  431. 

2  Bcrl.  Ber.,  18r»l,  2827. 

3  In  der  Mittheihing  über  „Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Chinin 
und  Isochinin"  im  Juliheft  haben  die  IleiTen  Lippmann  und  Fleissner 
nicht  das  Geringste  erwähnt,  dass  sie  die  Versuche  über  das  Chinin  hinaus 
ausdehnen  wollen.  Da.<s  im  hiesigen  Institute  Arbeiten  über  das  Verhalten 
aller  leicht  zugänglichen  Chinaalkaloide  gegen  Jodwasserstoffsäure  ausge- 
führt werden,  haben  die  Herren  um  Mitte  Juli  durch  einen  leider  vergeb- 
lichen Briefwechsel  erfahren,  der  eine  bilüge  Abgrenzung  des  Gebietes 
bezweckt  hat,  aber  auch  bei  dieser  Gelegenheit  nichts  von  jener  Aus- 
dehnung mitgetheilt. 
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Additionsproduet  au»  Cinchonin  uih)  Jodwasserstoff- 
en ure. 

30.^  aus  dem  Sulfat  geßlltes,  bei  120"  getrocknetes  Cin- 
chonin wurden  mit  150  ry  mit  gewöhnlichem  Phosphor  entförbter 
Jodwasseratoffsäure  vom  epecifischen  Gewichte  1*7  vier  Sttiodeii 
aof  dem  Dampf  bade  erwärmt,  Beim  MischeD  der  Säure  mit  dorn 
Cinelioiiin  erstarrt  anfangs  die  ganze  Mitsse,  beim  Erwärmen  tritt 
nach  und  nach  fast  vollstäudige  Lösung  ein»  ßpäteraber  scheidet 
sich  allmiüig  ein  gelber  krystalliniHcher  Niederschlag  ab,  welcher 
sicli  nach  ungefähr  vierstündigem  Erhitzen  nicht  mehr  vermehrt. 
Nach  dem  Erkalten  wurden  die  abgeschiedenen  Kiystalle  tlurch 
Absaugen  von  der  Uberschtlssigen  Jodwasserstoffsh'nre  befreit  und 
mit  al)Soluteni  Alkaliol  gewas^cheu.  Sie  wurden  durcli  zweimaUgcs 
Utukrystallisiren  ans  kochendem  507u^gctn  Alkohol  gereinigt. 
Die  übenschUssige  JodwasserstoffslUire  destillirte  ich  im  Vacuam 
ab,  sie  hinterliess  nur  kloine  Mengen  eines  Rnckstandee,  der  sieh 
von  den  erst  erhall enen  Krysfallen  nicht  unterschied.  Die  ge- 
reinigte Substanz  bildet  gelbliche  grössere  Krystalle,  die  ziemlieh 
lichtempfindlich  sind,  sie  bräunen  sieh  schon  nach  kurzer  Zeit  am 
Lichte,  sind  in  absnlntem  Alkohol  sehr  schwer,  in  der  ungefKhr 
zehniäcljen  Menge  hcissen  507« 'gen  Alkohols  löslich.  Durch 
längeres  Kochen  mit  Alkohol,  beim  Eindampfen  der  Losungen 
bei  gewöhnlichem  Luftdrücke  sowohl,  als  auch  im  Vacuum  tritt 
Zersetzung  ein  und  scheiden  tiich  beim  Einengen  brann  gefärbte 
Krusten  ab,  aus  denen  in  keiner  Weise  mehr  die  früher  erwähnten 
Krystalle  erhalten  werden  konnten.  Die  Ausbeute  nicht  umkrj'- 
ßtallisirter  Substanz  ist  nahezu  quantitativ. 

Die  reinen  Krystalle  sind  bei  Lichtabschlu^s  beständig^  er- 
hitzt entwickeln  sie  um  223  Joddämpfe  nnd  sHnnel/en  bei  230. 


t  0»6i9/7  Snbetan/,  Ül)cr  H^SOi  j^ptrocknet,  gubcu  0*ü73jy  AgJ. 
IL  0*2045^  Substanz,  iibcr  FT^*SO|  getrockiiüt^  gaben  0*21)1^  COj  und 

Bert- Cimet  lUr 
C,^Il2.2X./J  ( HJ)5  Gefunden 


C 33-G9 

n     .  8-08 


33-44 
8-71 


vaaserstoflfdj&ttre  auf  CinoBoolBr 


545 


Di. 


^efiihrten  Zahlen   der  Auuly; 


lie  angeliihrten  /Manien  der  Auulyisen  ergeben,  du^s  ein 
Molekül  Cincboniü  drei  Molx'klile  Jodwasserstoff  aufgeuommen 
liat,  da  aber  im  sauren  Cinchoninsalx  auf  ein  Molekül  Base  nar 
Äwei  Moleküle  Jodwasserstoff  kommen,  so  gebt  zweifellos  daraus 
hervor,  daäs  Jodwasserstoff  auch  additionell  aufgenommen  worden 
ist.  Zu  einem  Hbnlichen  Resultat  kommen  auch  die  Herren  Lipp- 
mann und  Fleißsner,  nur  fanden  sie  den  Schmelzpunkt  der 
additioneilen  Verbindung  bei  220*'  anstatt  230% 

Um  zu  entsc beiden,  wie  viele  Moleküle  Jodwasserstoff  als 
Säure  fungiren,  respeetive  an  das  Cincbonin  addiit  sind,  wurde 
eine  stufenweise  Abspaltnng  von  Jodwasgerstoff  mit  ungefähr  ö**/« 
alkoholischen  Ammoniak  versnebt.  Bei  Anwendung  der  theoreti* 
sehen  Mengen  vou  alkobolischem  Ammoniak,  um  ein  Molekül,  als 
aiicb  zwei  Moleküle  Jodwasserstufl' abzuspalten,  sowie  auch  bei 
Zusatz  von  übersebUssigem  Ammoniak  erhielt  ich  immer  dasselbe 
Reactionsprodurt,  und  zwar  sowohl  hei  längerer  Einwirkung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  als  auch  beim  Krwärmeu  auf  dem 
Dampf  bade.  Die  beste  Auebeute  ergab  folgendes  Verfahren:  hg 
der  fein  gepulverten  Verbißdung  C,gHj^NjÜ  (HJ')^  werden  mit 
10/7  abfcioUitem  Alkohol  in  einem  Heclierglase  angerührt  und  unter 
beständigem  UmdUiren  nacli  und  nach  2*4  cm'  alkoholisches 
Ammoniak  (1  rw*  ^  0*05355  NH,)  ans  einer  Bürette  zufliessen 
gelassen.  Die  FlUssif^keit  reagirte  alkalisch,  ein  darüber  gehaltenes 
feuchtes  rothes  Laekmuspapier  wurde  durch  das  freie  Ammnniak 
gebläut.  Bei  Zusatz  des  Ammoniaks  geht  die  gelbe  Farbe  in  weiss 
über,  es  tritt  zum  grossen  Theile  Li^isung  ein,  erst  nach  längerer 
Zeit  nnd  starkem  Rühren  erstaiTt  das  Ganze  zu  einem  gelblich- 
weissen  Krystallbrei,  Derselbe  abgesaugt  und  mit  wenig  nbso- 
lutem  Alkohol  gewaschen,  li5st  sich  in  der  zehnfachen  Menge 
kochenden  absoluten  Alkohrds,  aus  welcher  Lösung  sich  beim 
Erkalten  gelblichweisse  nadeiförmige  Krystalle  abscheiden.  Um 
dieselben  zu  reinigen,  wurden  sie  nochmals  aus  kochendem  ab- 
soluten Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind 
fast  weiss,  fJirben  sich  am  Lichte  ebenfalls  gelb  bis  braun,  sind, 
vom  Liebte  geschützt,  beständig  und  bilden  weiche  Nadeln.  Beim 
lungeren  Kochen  mit  Alkohol  tritt  ebenfalls  Zersetzung  ein,  es 
bilden  sich  amorphe  häutige  Abscheidungen.  Beim  blossen  Auf- 
kochen mit  absolutem  Alkohol  lösen  sie  sich  in  der  10 — 12fachen 
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Menge  desselben  ohne  Zersetzung,  und  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  der  grösste  Theil  aus.  Die  durch  Ammoniak  abgeschiedenen 
Krystalle  schmelzen  bei  158 —  160'*,  nach  dem  Umkrystallisiren 
erhöht  sich  der  Schmelzpunkt  auf  187—190**,  dann  nicht  mehr. 
Dem  Schmelzen  geht  Bräunung  voraus,  die  bei  175**  deutlich 
wird.  Von  der  über  concentrirter  H^SO^  im  Dunkeln  getrockneten 
Substanz  gaben : 

0-220^  0-334^  COa  und  0-087  </  HaO. 
0'258^  0-216^  AgJ. 

Berechnet  fUr 
C19H22N0O  (HJ)2  Gefunden 

C 41-47  41-3() 

H 4-3(;  4-39 

J 46-15  46-08 

Die  Zahlen  der  Analyse  lassen  den  neuen  Körper  zweifellos 
als  DijodwasserstoflFadditionsproduct  des  Cinchonins  C,^H,^J,N,0 
erscheinen.  Das  frUher  beschriebene  Trijodwasserstoffadditions- 
product  ist  also  das  einfach  jodwasserstoflfsaure  Salz. 

Nitrat. 

2g  DijodwasserstoflFcinchonin  wurden  mit  der  gleichen  Monge 
Alkohol  angerührt  und  unter  Umrühren  8  cm^  ^/iQ-^0Ym2LhB,\peieY' 
säure  zufliesscn  gelassen,  nach  längerem  Stehen  abgesaugt  und 
mit  Weingeist  gewaschen.  Das  ausgewaschene  Salz  krystallisirte 
ich  zweimal  aus  der  fünffachen  Menge  257oi*^^"  Alkohols  um. 
Es  bildet  schwach  gelblich  gefärbte,  ziemlich  compacte  Krystalle, 
welche  lufttrocken  über  conccntrirter  Schwefelsäure  nichts  an 
Gewicht  verlieren,  also  kein  Krystallwasser  enthalten. 

0-325^  Substanz  gaben  0*256^  AgJ. 

Berechnet  für 
CieH22N2(IIJ)2HN03      CVjHagN.O  (11.1)0  (1^03)3  Gefunden 

J 41-40  37-:)4  41-25 

Die  aus  dem  Nitrat  mit  alkoholischem  Ammoniak  ausge- 
tallte  Base  zeigte  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  wieder  den  Schmelzpunkt  187 — IW. 


JodwjisscratoÖsiiuro  mit*  Cinchou'm. 
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iwohl  bei  der  Darstellung  diejenige  Menge  von  Räure^ 
welche  tWT  Bildung  des  sauren  Salzes  liiDreicht,  verwendet  wurde, 
eiiUtand  doch  nur  das  .leutrale  Nitrat. 

Sulfat. 

2  g  DijodwasserstoftciDflionin,  mit  2//  fibßolutem  Alkohol 
"angerührt,  versetzte  ich  mit  Cjiyrm^  *\|^-Norinalsr-hwefel8änre, 
dann  w^urde  abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaseheu,  in  lü  g  kochen- 
dem 257oig^n  Alkohol  gelöist  und  erkalten  gelassen.  Das  er- 
haltene Salz  kryßtallisiit  in  derben,  fast  weissen  Krystallen  und 
ist  wie  das  Nitrat  kryslallwasserfrei. 


On'Ibg  gaben  0*254  y  AgJ. 
0-531  ff  gaben  0-102  ff  BaSO^. 

Berecbüot  für 
{CjpUasN^OCHJlal .,  FJ«S04     Ci,H..N30(HJ).Hj804 


Gefundeo 


Die  obigen  gefundenen  Zahlen  stimmen  wieder  mit  denen 
ftlr  das  neutrale  Salx  beref'hneten,  es  scheint  also  das  Dijod- 
wa:sscrstoff<incliouin  nicht  befähigt  zu  sein,  saure  Salze  zu  bihleiL. 
Nachdem  die  Base  Cj^H^^J^N^O  ohne  Ändi  rnug  ihrer  Zusammen- 
Btzung  in  Salze  übergeführt  und  aus  diesen  ohne  Änderung  des 
Schnielzpunktes  abgeschieden  werden  konnte,  kann  llber  ihre 
Zusammensetzung  und  Über  die  Thatsache,  dass  Cinchonin  sich 
gegen  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  ganz  anders  verhält  wie 
gegen  Chlor  nnd  Bromwasserstoffsäure  kein  Zweifel  bestehen. 
Zu  ganz  anderen  Schlüssen  sind  die  Herren  Lippmann  und 
Fleissner  gekommen,  sie  finden  das  VerhalteD  des  Cinehonins 
gegen  Jodwasserstoff  in  schönster  Übereinstimmung  mit  den  bis- 
herigen Beobachtnngen^  demnach  soll  die  von  ihnen  isolirte  jod- 
lulltii^^e  Base  die  Zusammensetzung  C^^H^^JN^O  haben.  Die  Auf- 
klärung dieser  Differenz  muss  den  genannten  Chemikern  l^ber- 
lassen  bleiheUi  ich  möchte  bloss  hervorheben,  dass  der  von  ihnen 
angegebene  Schmelzpunkt  fllr  das  ^Hydrojodcinchonin",  158*  bis 
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IWy  auffallend  mit  jenem  Übereinstimmt,  den  ich  bei  nicht 
genügend  gereinigtem  Dihydrojodcinchonin  beobachtet  habe.* 

Einwirkung   von   C,HjONa   aaf  Dihydrojodcinchonin. 

5  ff  Dihydrojodcinchonin  wurden  mit  5  g  absolntem  Alkohol 
angerührt  nnd  dann  mit  O'bg  Na,  welches  in  6  ^  absointem 
Alkohol  gelöst  war,  circa  7  Stunden  am  Rtickflussktthler  gekocht, 
bis  eine  herausgenommene  Probe,  in  Wasser  gegossen  und  aus- 
gewaschen, keine  Jodreaction  gab.  Nun  wurde  die  ganze  Masse 
in  Wasser  gegossen,  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Die 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknete  Substanz  digerirte  ich  dann 
mit  der  ungefilhr  dreifachen  Menge  Äther,  filtrirte  und  destilUrte 
den  Äther  auf  dem  Dampfbade  ab.  Es  hinterblieb  ein  gelber 
Syrup,  der  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  erstarrte,  die  Kry- 
stallc  Hessen  sich  aber  weder  durch  Umkrystallisiren,  noch  durch 
Anfstreichen  auf  Thonplatten  von  der  anhängenden  zähen  Mutter- 
lauge befreien;  auch  die  Darstellung  eines  Zinkdoppelsalzes 
lieferte  keinen  Erfolg.  Der  ätherlösliche  Theil  des  Reactions- 
productes  bildet  ungefähr  den  vierten  Theil  des  Ganzen.  Ich 
werde  die  Untersuchung  desselben,  wenn  ich  genügend  Material 
habe,  fortsetzen,  um  festzustellen,  ob  Isociuchonin  vorliegt  oder 
nicht.  Das  in  Äther  nicht  lösliche  Reactionsproduct  ist  nichts 
AndiTcs  als  Cinchonin.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  verflüssigten  sich  die  Krystalle  bei  252  **  gleichzeitig  mit 
einer  Probe  von  Cinchonin  aus  Cinchonindisnlfat  und  stimmten 
mit  diesem  auch  in  Aussehen  und  Löslichkeit. 

Einwirkung   von   salpetersaurem    Silber   auf 
C,,H„(HJ)3N,0. 

5-7  r/  C,gH„Nj()(HJ)3,  in  Sog  f)07oiffem  Alkohol  gelöst, 
wurden  mit  4*3//  salpetersaurem  Silber  in  10 //Wasser  gelöst 
und  kurze  Zeit  auf  dem  Dampfbade  erwärmt.  Die  Umsetzung 

^  Die  g(!nnnnton  Chomikor  haboii  mit  ihrer  Dase  bloss  eine  Jodbestim- 
muii^c  aus^^efiihrt,  die  28- im <>/„  gegenüber  30*08,  die  sicli  flir  CjglljjJNaO, 
KJ-lf),  die  sich  fUr  C,qH24J2N20  berechnet,  lieferte.  Da  ich  gefunden  habe, 
dasH  meine  Hase,  mit  alkoholischem  Ammoniak  einige  Stunden  gekocht, 
noch  immer  40—43%  Jod  enthält,  kann  der  niedrige  Jodgehalt  einer  Zer- 
setzung des  abgeschiedenen  Productes  kaum  zuzuschieben  sein. 


Jodwasserstoffsäure  auf  Cinchonin.  549 

geht  sehr  rasch  vor  sich.  Die  vom  Jodsilber  getrennte  Lösung 
war  vollständig  farblos,  sie  wurde  nun  tropfenweise  mit  kohlen- 
saurem Natron,  um  etwaiges  tlberschUssiges  Silber  zu  entfernen, 
versetzt,  dann  vollständig  mit  Natriumcarbonat  ausgefällt  Der 
gewaschene  Niederschlag  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet,  gab 
an  Äther  fast  gar  nichts  ab.  Der  ätherunlösliche  Rtickstand  aus 
absolutem  Alkohol  mehreremale  umkrystallisirt,  lieferte  Kry stalle, 
welche  in  den  Eigenschaften  und  dem  Aussehen  dem  Cinchonin 
glichen  und  den  Schmelzpunkt  251'5**  zeigten.  Dass  die  Zer- 
setzung mit  Natriumäthylat  neben  Cinchonin  eine  zweite  Base 
liefert,  die  mit  Silbemitrat  aber  fast  ausschliesslich  Cinchonin, 
ist  erwähnenswerth.  Lippmann  und  Fleissner  fanden,  dass 
Wasser  unter  Druck  aus  ihrem  Producte  Cinchonin  und  vielleicht 
auch  Isocinchonin  bildet. 

Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  das  Trihydrojodcincho- 
nin  in  eine  flüssige,  im  Vacuum  anscheinend  unzersetzt  siedende 
Base,  deren  Untersuchung  im  Gange  ist. 
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XXII.  SITZUNG  VOM  5.  NOVEMBER  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VI^VII  (Jnni— -  Jnli 
1S91),  Abth.  n.  a.  und  das  Heft  V  <  Mai  1891),  Abth.  111  des 
100.  Bandes  der  Sitzangsberichte  vor. 

Das  k.  und  k, Reiehs-Kriegs-Mioisterium  „Marine-Section** 
spricht  dem  Präsiiiiiim  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften seiue  Zustimmung  aus  za  der  gewünschten  Bezeichnung 
der  während  der  diesjährigeD  Expedition  S,  M.  Schiffes  „Pola*^ 
Aufgefundenen,  nach  den  bisher  bekannten  Lothungen  tiefsten 
Stelle  des  Mittelmeeres  als  „Pola-Tiefe"  und  theilt  mit,  dass 
gleichzeitig  an  das  k.  und  k.  hydrographische  Amt  in  Pola  der 
Auftrag  ergangeu  ist,  die  Daten  betreffend  diese  Tiefe,  sowie 
deren  Namengebnng  in  den  von  diesem  Amte  berausgegebenen 
^Hydrographischen  Nachrichten"  äü  pubriciren. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  Mittbeilung  über  eine  von  med.  stud*  Ludwig  Mach 
erdachte  und  bei  seinen  Versuchen  mit  Erfolg  angewendete 
Moditication  des  Jamin*schen  luterferenzrefractometers, 

Prof,  O.Stolz  in  Innsbruck  Übersendet  einen  Aufsatz:  „Die 
Maxima  und  Minima  der  Functionen  von  mehreren 
Veränderlichen", 

^f  Herr  Dr.  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 

f  bildüng«anstalt  in  Linz,  Übersendet  eine  vorläufige    Mittheiluug 

I  Über  „Nene  Gallmilben'*  (2.  Fortsetzung). 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  tiberreicht  eine  Arbeit  ans 
seinem  Laboratorium:  „Über  die  Darstellung  der  Methyl- 
propylessigsäure  aus  Acetessigester  und  Malonsäure- 
DiäthylesterunddieLöslichkeitsbestinimungen  einiger 
Salze  dieser  Säure  und  der  Trimethylessigsäure'',  von 
Herrn  Eduard  Stiassny. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  Überreicht  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  Berechnung  einer  Kometenbahn  mit 
Berücksichtigung  von  Gliedern  höherer  Ordnung". 

Herr  J.  Liznar,  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  fllr  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus  in  Wien,  überreicht  eine  Abbandluni:: 
unter  dem  Titel:  „Eine  Methode  zur  graphischen  Dar- 
stellung der  Richtungsänderuugen  der  erdmagueti- 
schen  Kraft^. 
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Über  die  Darstellung  der  Methylpropylessigsäure  aus 
Acetessigester  und  Malonsäurediäthylester  und  die 

fT.öslir,hkeitsbestimmuiigen  einiger  Salze  dieser  Säure 
und  der  Trimethylessigsäure 
,' 


von 

Edaard  Stlassny. 

Ans  dem  chcmischeu  Laboriitoriuiu  des  Prof.   Ad.  Lieben   an  der 
k.  k,  Linivomtüt  iu  WicD. 

(Hh  1  TitlU.] 


I» 


Vorliegende  Arbeit  schliefst  aich  an  die  im  hiesigen  Labora- 
toriarn auögefubrien  Untersuchunsreu  über  Löslichkeit  von  Salzen 
der  fetten  Sauren  an.  Die  Lösliclikeitisbestirainiingen  wurden 
nach  der  von  Ranpenstranch*  bescbriebenen  Methode  mit  den 
an^eicebenen  Apparaten  ausgtfflibrt. 

Um  eine  Gewähr  ftlr  die  vollständige  Sättigung  (jedoch 
nicht  Übersättigung)  der  LoKungen  m  haben,  wurden  die  Be- 
stimmungen stets  nach  der  Erwärmungs-  und  AbkühUingsmethode 
durcbgefllhrt  Schwer  lösliclie  Salze  wurden  längere  Zeit  ge- 
schüttelt als  leicht  lösliche.  Die  nach  beiden  Methoden  erzielien 
Eesultate  stimmen  meist  in  befriedigender  Weise  11  berein. 

Die  Gewichtst heile  Salz,  welche  mit  100  Gcwichtstheilen 
Wasser  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  dud  als  Löslichkeitszahlen 
angefllhrt* 

Die  Wägungen  sind  auf  den  luftleeren  Raum  umgerechnet. 

Methylpropylessigsäure. 

Darstellung  ans  Acetessigester. 
Ich  schicke  voraus,  dass  die  auf  diesem  Wege  gewonnene 
SHure  wegen  ihrer  geringen   Menge  von  mir  zu  Löslichkeits- 

1  Monatahofte  für  Chemie»  18S5,  S.  563. 
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bestiminungen  nicht  verwendet  wurde;  wenn  ich  nichtsdesto- 
weniger die  Darstellung  beschreibe,  so  geschieht  dies  wegen 
der  von  mir  bei  dieser  Gelegenheit  beobachteten,  immerhin  auf- 
IWligen  Verdrängung  des  Äthyls  der  Carbäthoxylgruppc  des 
Esters  durch  Methyl. 

Den  Ausgangspunkt  bildete  ein  mir  vom  Laboratorium  zur 
Verfügung  gestellter  Propylacetessigester.  Derselbe  wurde  ge- 
reinigt, fractionirt  und  der  von  206 — 209**  Übergehende  Antheil 
zur  Methylirung  verwendet. 

Die  Methylirung  wurde  durch  Eintragen  des  Esters  in  die 
Auflösung  der  eineinhalbfachen  theoretischen  Menge  metallischen 
Natriums  in  der  zehnfachen  Menge  absoluten  Methylalkohols  und 
Zufügen  der  entsprechenden  Meui^e  Jodmethyl  zu  dem  gebildeten 
Natriumpropylacetessigester  (CH3— CO— CNa(C3H7)COOC,H5) 
bewirkt. 

Nach  beendigter  Reaction  wurde  der  alkylirte  Acetessigester 
in  der  üblichen  Weise  rein  abgeschieden.  Die  bei  der  Fractio- 
nirung  von  200 — 205**  übergehende  Hauptmenge  wurde  analysirt. 

I.  0-2170 ^r  Substanz  gaben  0-4973//  CO,»  und  0*  1845/7  Hj,0. 
II.  0-4203//  Substanz  gaben  0  0666  q  CO,  und  0-3565//  H,0. 

Gefimden  Berechnet  für 

C 62-48      62-717^,  62-797o 

II 9-44       9-42  9-3 

Diese  Analyse  hat  demnach  keineswegs  die  Air  den  erwar- 
teten Methylpropyl-Acetessigsäure-Äthylester  orwartcton  Zahlen 

C ..64-517^ 

H 9-6S 

ergeben;  hingegen  stimmen  die  Werthe  mit  der  Formel  0^11,^03, 
welche  dem  Propylacetessigsäure-Äthylester  oder  Mcthylpro- 
pylacetessigsäure-Methylester  zukommt,  in  befriedigender  Weise 
tiberein. 

Auch  der  Siedepunkt  der  Verbindung  ist  von  dem  des  ur- 
sprünglichen Propylacetessigesters  nicht  wesentlich  verschieden. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  welche  der  beiden  metameren 
Verbindungen   vorläge,   wurde   das   Product   mit   concentrirter 


letbylpropyleiiftiipsäurt^ 
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alkoliolischer  KaliUinge  zerlegt.  Das  Verseii'uiig.-^product  wurde 
in  Wasser  gelöst,  durch  Aiisschlttteln  mit  Äther  vom  üuzersetzt 
gebiiebeDen  Ester  und  rioer  Menge  nebenher  entstandenen 
Ketons  befreit  und  mit  Schwefelsäure  neutralisirt.  Hierauf  wurde 
die  gebildete  dialkyürte  Essigsäure  durch  fractionirte  Destillation 
mit  stets  ungenügenden  Mengen  Schwefelsäure  von  der  nebenbei 
entstandenen  Essigsäure  getrennt.  Es  enthielten  die  zuletzt  über- 
egangenen  Fractionen  reine  Essigsäure,  die  mittleren  stellten 
ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  einer  Sliure  von  hJ5herem  Mole- 
culargewicht  dar,  während  die  erateren  zwei  Fractionen  aus 
reiner  Methylpropylessigsäure  bestanden. 

Die  Silberbestimnmng  der  beiden  ersten  Fractionen  ergab 
folgende  Resultate: 

L  Analyse.  ü'2841  g  SUbersalz  hinteiliesBen  0*  1370  </  Ag, 
IL  Analyse.  01821/7  Silbcrsal/.  hintcrliessen  0-0883^9  Ag. 


Gefunden 


Berechnet  für 
C«H„0,Ag 


48  437^ 


El 
I      Ag  .             .48-22     48-477o 
während  tllr  das  propylessig^-^aure  Silber 
C5H,0,Ag Ag  =  51-677, 
ueh  berechnen, 
f       Es  unterliegt  hiemit  keinem  Zweifel,  dass  dureh  die  Ver- 
seif ung   der   Verbindung  C^Hj^jOa   Methylpropylessigsäure   ent- 
standen ist. 

Daraus  ergibt  sich  weiter  der  Hchluss,  dag»  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriummethylat  und  Jodmethyl  in  methylalkoho- 
liseher  Lösnng  nicht  bloss  H  der  Methingruppe  durch  Methyl 
ersetzt,  sondern  auch  das  Äthyl  der  Uarbäthoxylgruppe  vcrdriingt 
wurde. 

Äetliylpropylessigsäure  aus  Malonsaiirediäthylestor, 

Da  die  auf  eben  beschriebene  Weise  entstandene  Methyl- 
propylesnigsäure  fUr  die  vorzunehmenden  Versuche  nicht  aus- 
reichte, so  wurde  diese  Säure  aus  Malonsäurediäthylester  dar- 
gentellt. 
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Ich  versuchte  die  Darstellung  nach  der  von  Conrad  und 
Bischoff  *  angegebenen  Methode,  welche  auf  der  Einwirkung 
von  Natriumnikoholat  und  Jodalkyl  auf  MalonsUurediäthylester 
beruht.  Die  Reaction  verläuft  in  der  bekannten  Weise.  Zur  Aus- 
führung der  Operation  wurde  (analog  den  Angaben  von  Conrad 
und  Bise  hoff)  in  einem  Kolben  eine  Lösung  von  Natriumätbylat 
frisch  bereitet  und  durch  einen  Hahntrichter  der  Malonsäureester 
und  unmittelbar  darauf  das  Jodpropyl  eingetragen  (beides  genau 
den  molecularen  Mengen  entsprechend).  Binnen  kurzer  Zeit  trübte 
sich  die  Flüssigkeit  durch  abgeschiedenes  Jodnatrium  und  kam 
in  lebhaftes  Kochen. 

Dabei  wird,  selbst  wenn  man  die  Vorsicht  anwendet,  die 
Flüssigkeit  nur  in  geringen  Partien  zutropfen  zu  lassen,  durch 
das  heisse  Natriumätbylat  der  Malonsäureester  zum  grössten 
Theile  verseift  und  die  Ausbeute  an  alkylirtem  Malonsäureester 
dadurch  wesentlich  herabgedrückt.  Der  Versuch,  durch  starke 
äussere  Kühlung  dem  vorzubeugen,  misslang  insoferne,  als  in 
Folge  dessen  ein  erheblicher  Theil  des  Malonsänreesters  der 
Alkylirung  entging  und  die  Reaction  zwischen  dem  Natrium- 
ätbylat und  Jodalkyl  sich  vollzog. 

Nach  mehreren  negativen  Versuchen  hat  sich  schliesslich 
als  am  zweckmässigsten  erwiesen,  den  mit  Jodalkyl  bereits 
früher  vermischten  Malonsäureester  in  massig  grossen  Portionen 
in  das  Natriumätbylat  einzutragen  und  äussere  Kühlung  nur  an- 
zuwenden, wenn  die  Reactionswärme  sich  zum  lebhaften  Sieden 
gesteigert  hatte. 

Auf  diese  Weise  gelang  es,  sowohl  die  Verseifung  hintan- 
zuhalten, als  auch  einer  zwischen  Jodalkyl  und  Natriumätbylat 
stattfindenden  secundären  Reaction  vorzubeugen.  Die  Ausbeute 
war  in  diesem  Falle  eine  ziemlich  gute. 

Im  Übrigen  wurde  das  Verfahren  von  Conrad  und  Bischoff 
beibehalten. 

Der  entstandene  Propylmalonsäureester  wurde  durch  Zusatz 
von  Wasser  von  der  Jodnatriumlösung  befreit,  gewaschen,  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt.  Die  Hauptmenge  ging 
von  219 — 222**  über  und  bestand  aus  einem  Propylmalonsäure- 


1  Liebig's  Annalen,  204,  S.  121. 


Methylpropyleaaigsäure. 
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He  Analyse  des  Esters,  sowie  der  nach  geschehener 
Verseifuog  isolirten  Propylmalonsäere  zeigte. 

Kunmehr  wunle  die  Methyliruiig  in  derselben  Weise  v(»r- 
genoinmen^  indem  bloss  der  grösseren  Flüchtigkeit  des  Jodmethyls 
Rechnung  trujEreud,  die  Portionen  veran^i'rt  worden.  Obwohl 
diesmal  Natriumätbylat  und  Jodmethyl  im  Überschüsse  zagegeben 
worden,  gelangte  ich  nach  der  ersten  Methylirnng  noch  nicht  zu 
reinem  Prodncte,  sondern  zu  einem  Gemisch  von  Propyl-  und 
Methyl  pro  pylmalon?^äuree8ter,  welche  durch  Fractioniren  nicht 
za  trennen  waren,  da  der  Siedepunkt  beider  Körper  in  kaum 
merklicher  Weise  differirt 

Erst  nach  wiederholter  Methylirnng  gewann  ieli  den  bisher 
[gekannten  Methylpropylmalonsäureester. 

Die  von  220 — 223"*  übergehende  Hauptfraction  wurde  ana- 


Analyse:   0  2936^5^   Substanz 
0-2354//H,0. 

Analyse:   U*2Gül  g   Snbstanz 
0-21145  H,0. 

Gefimden 


I. 

IL 

c  ... 

..GO-99 

60-897, 

H  ... 

..   8-91 

9-03 

gaben   0-6^66//   CO, 
gaben   0  5808^^    CO, 

Bereclmtit  für 


und 


und 


6M17, 
9-26 

Hierauf*  wurde  der  MelhylpropylmalonsUureester  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  verseift  und  aus  dem  mit  Salzsäure  neutrali- 
sirten  Gemisch  fiel  auf  Znsatz  von  Chlorcaleium  das  Caleiumsalz 
der  Mctljylpropylmalonsäure  aus.  Bei  der  Verseifuog  wurde  die 
bereits  von  Conrad  und  Bis ch off  erwähnte  Thatsache  bestätigt 
gefonden,  dass  die  diulkylirten  Malonsäureester  sich  schwieriger 
und  langsamer  verseifen  als  die  inonoalkylirteii. 

Das  Caleiumsalz  wurde  durch  Umkrystallisiren  gereinigt, 
wobei  die  bedeutend  grössere  Lösliehkeit  des  Salzes  im  kalten 
als  im  heissen  Wasser  sehr  zu  statten  kam. 

Ein  Versuch  im  zugeschmolzencn  Uohre  zeigte,  dass  einmal 
in  der  Hitze  ausgeschiedenes  Caleiumsalz  sich  bei  darauffolgender 
AbktJhlung  nicht  wieder  vollständig  löst»  selbst  wenn  die  Tempe- 
ratur bis  auf  0*  erniedrigt  wird. 
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Die    CalciumbestimmuDg    des    durch    KrystallisatioD    ge- 
reinigten Salzes  ergab  folgende  Resultate: 

I.  Analyse:  0 •  2815 ^r  wasserfreies  Salz  ergab  0* 0803^  Ca 0. 
IL  Analyse:  0*292 g  wasserfreies  Salz  ergab  0'0831flr  CaO. 


In  lOOTheilen: 


Gefunden  Berechnet  ftlr 

C7H,o04Ca 


I.  II. 

CaO... 28-53     28-457^  28-287o 

Aus  dem  methylpropylmalonsauren  Calcium  wurde  durch 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Äther 
die  Säure  gewonnen. 

Die  gleichfalls  bisher  unbekannte  Methylpropylmalonsäure 
blieb  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  als  weisse,  schön  krystal- 
lisirte  Masse  zurUck,  welche  nach  wiederholtem  IJmkrystallisiren 
aus  Benzol  den  eonstanten  Schmelzpunkt  (106 — 107°)  zeigte. 
Die  Säure  ist  in  Wasser,  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich. 

Die  reine  Methylpropylmalonsäure  wurde  hierauf  in  einem 
kleinen  Kölbchen  im  Ölbade  eriiitzt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
entwich. 

Bei  der  hierauf  folgenden  Destillation  ging  die  gewonnene 
Methylpropylessigsäure  constant  zwischen  191 — 192**  Über.  Der 
corrigirte  Siedepunkt  betrug  bei  740-92  mm  Druck  (auf  C 
reducirt)  194-7**  (3-2  Fadeucorr.).  Die  Analysen  des  Silber-  und 
Calciumsalzes  ergaben,  dass  man  es  mit  reiner  Methylpropyl- 
essigsäure zu  thun  hatte. 

Methylpropylessigsaures  Silber. 

Zur  Darstellung  desselben  wurde  die  im  Wasser  suspendirte 
Methylpropylessigsäure  mit  Silbercarbonat  bis  zur  neutralen 
Reaction  gekocht.  Aus  dem  erkalteten  Filtrate  krystallisirte  das 
Silbersalz  in  glänzenden,  voluminösen,  federarti^  gruppirten 
Flocken. 

Ein  Theil  des  Salzes  wurde  zur  Silberbestimmung  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet. 
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r9  ^^  des  wasserfreien  Salzes  gaben  OlSAOg  Gltthrttck- 
staod. 

lu  100  Tbeilen: 

Berechnet  fÖi 
Gefunden  {C^IL^^O^)Ag 


48*25 


48-43. 


Über  die  Löslichkeit  des  uiethylpropylessigsaureii  Silbers 
fand  ich  folgeude  Angaben  vor: 

Saytzew*  fand,  dass  1  Theil  Salx  sich  bei 

100*  in  111-8  Theilen  Wasser  löse, 
20*  in  215-6       „  n         n 

A«8  meiner  Bestimmung  ergaben  gich  für  100**  ziemlieh 
naheliegende  Zahlen,  i\Sr  niedrigere  Temperatüren  etwas  grössere 

ILösliehkeitszahleu  als  Saytzew  gefunden  liat. 
Die   Lösnngen   wurden   2*/^ — 3   Stunden   geschüttelt,  die 
quantitative   Bestimmung  des   in   Lösung   gegangenen   Silbers 
geschah  in  der  Weise,  dass  die  abfiltrirte  und  gewogene  Menge 
gesättigter  Lösung  in  ein  Becherglan  gespult  und  hierauf  das 
Silber  mit  Salzsäure  ausgefällt,  als  Chlorsilber  gewogen  wurde. 
Die  Löslichkeitszahlen  sind  in  den  folgenden  Tabellen  zn- 
sammengestelU,  Die  gefundenen  und  berechneten  Zaiden  stimmen 
meist  gut  tiberein. 
Tabelle  I«. 
ft  Erwärmungsmethode. 


Teijipe- 
rattir 


(Gewicht 

der 
Lösimg 


(tcwicbt 

de» 

AgCI 


Gewicht 
des 


0'1273 

0-2648 
0-2152 
0-2042 
0'22H 


0-1079 
0-4116 

0*3813 
0*3175 
0-3545 


Lü&Iicliki-it 
gofuntleu 


Lödichkeit 
bt*rtichnet 


0*51375 
0-55884 

0-59692 
0-66338 
0-72418 


0-512898 

0-55921 

0*59885 

0-66409 

0-72173 
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Tabelle  Ib. 
AbkOhlungsmethode. 


Tempe- 
ratur 

Gewicht 

der 
Lösung 

Gewicht 

des 

AgCl 

Gewicht 

des 

AgCcHnOa 

Löslichkeit 
gefunden 

Löslichkeit 
berechnet 

1 

32-555 

0-1067 

0-1659 

0-51166* 

0-51166 

24 

73-8751 

0-259  . 

0-4027 

0-54809 

0-55921 

40 

46-2745 

0-178 

0-2768 

0-60176* 

0-60176 

59-6 

45*4d4 

0-193 

0-30013 

0-66409* 

0-66409 

77 

30-5618 

0-142 

0-2208 

0-72773 

0-72978 

Ans  den  mit  *  bezeichneten  Zahlen  habe  ich  folgende  Formel 
fUr  die  LOslichkeit  des  methylpropylessigsauren  Silbers  gefunden: 
L  =  0-61166+0-00172(f-l)+0-00001512(/— 1)». 

Tabelle  IL 


Tempe- 
ratur 

Berechnet 
für  je  10*» 

Zunahme 
für  je  1» 

0 

0-509955 

_ 

10 

0-52836 

0-0018405 

20 

0-549798 

0-0021438 

30 

0-57425 

0-0024452 

40 

0-60176 

0-0027510 

50 

0-63224 

0-0030480 

60 

0-66577 

0-0033530 

70 

0-702326 

0-0036556 

80 

0-74190 

0-0039574 

Methylpropylessigsaores  Calcinm. 

Die  in  Wasser  snspendirte  Säure  wurde  mit  Calciumcarbonat, 
welcher  durch  Glühen  von  oxalsanrem  Calcium  dargestellt  war, 
am  RttckfluBskUhler  digerirt  und  das  Filtrat  im  Vacuum  über 
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Schwefelsäure  zur  Krystallisation  gebracht  Vom  Eindampfen  des 
Filtraies  in  der  Hitze  musste  wegen  der  leichten  Zersetzlichkeit 
des  Salzes  Abstand  genommen  werden. 

Zu  Beginn  der  Krystallisation  überzog  sich  die  Lösung  mit 
einem  Krystallhäutcheo  und  nachdem  dasselbe  durchstossen  war, 
kiystaUisirte  das  Salz  in  schönen,  rosettenförmig  vereinigten 
Krystallen  aus» 

Die  Calciumbestimmung  ergab  die  Reinheit  des  Salzes* 

Analyse:  0-2745/;  des   bei    100**    getrockneten   Salzes   ergab 
0*05701/  Ca 6;  in  100  Theilen  des  Salzes: 

Beri^chnet  fUr 
Gefunden  (CeHj  iOa)2  Ca 


20-777^  20-74%. 

Von  Interesse  war  die  Kryätallwasserbestimmung^  indem 
'wie  Lieben  und  Zeisel*  fanden,  dns  Salz  je  nach  der  Dar- 
Btellungsweise  verschiedenen  Kry  stall  Wassergehalt  aufweist  und 
80  mit  HjO,  3H,0,  4HjO  und  5H^0  auskrystallisirt^,  während 
Kelbe  und  Warth*  bei  einer  von  den  angetllhrten  verschiedenen 
Darstellung  ein  Molekül  H^O,  Kiliani^  SH^O  gefunden  haben. 

Analyse:  0*5601  ^  zwischen  Papier  getrockneter  und  ausge- 
presster  Krystalle  verloren  hei  100**  0-0907  jjf  H^Oj  woraus 
sich  annähernd  die  Formel  Ca  (^C^H^j  0^)^  +  3 11^0  berechnete. 

Berechnet  filr 
Gefimden  Ca  (Cfie,iOa)2-h3HgO 
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Saytzew:  * 
100  Theile  Wasser  lösen  bei  18 -5*  23-89  Theile  Salz. 

Die  Ergebnisse  meiner  Bestimmung  weichen  bei  diesem 
Salze  in  ziemlich  erheblicher  Weise  von  diesen  Angaben  ab. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Calciums  geschah  in  der 
Weise,  dass  die  abfiltrirte  und  gewogene  Menge  gesättigter 
Lösung  in  eine  gewogene  Platinschale  gespült,  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  abgedampft  wurde,  die  über- 
schussige Schwefelsäure  wurde  dann  vorsichtig  abgeraucht  und 
der  Rückstand  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht.  Aus  dem  ge- 
wogenen Calciumsulfat  wurde  die  Menge  des  gelösten  Kalksalzes 
berechnet. 

Die  folgenden  Tabellen  III  a  und  III  h  enthalten  die  nach 
beiden  Methoden  gefundenen  Löslichkeitszahlen. 

Tabelle  Illa. 
Erwärmungsmethode. 


Tempe- 
ratur 


Gewicht 

der 
Lösung 


0-6 
26 
46 
58 
66-5 
77-5 


12-044 
11-9724 
10-3514 
8-5817 
11-432G 
10-1765 


Gewicht 

des 
CttS04 


Gewicht  dos 
Ca(CeHnOa)a 


Löslichkeit 
gefunden 


0-8625 
0-7785 
0-6411 
0-5251 
0-69:M) 
0-624 


71206 
5455 
2725 
0423 

377:j 

23S(; 


16-569 
14-822 
14-016 
13-824 
13-697 
13-H57 


Löslichlceit 
berechnet 


16-5415 

14-86 

14-0314 

13-8128 

13-7699 

13-8501 


Tabelle  III 6. 
AbkUhlungsmethode. 


Tempe- 

Gewicht 

der 
Lösun^^ 

Gewicht 

des 
CaS04 

Gewicht  des 

Löslichkeit 

Löslichkeit 

ratur 

Ca((^,Hj,02)o 

geiuudcn 

bereciluet 

1 

10-3434 

0-738 

1-4649 

16-4994* 

16-4994 

25 

10-6644 

0-695 

1-3797 

14-86* 

14-86 

42-5 

9-3261 

0-581 

1-1532 

14-109 

14-13 

59-5 

12-4224 

0-7595 

1-5076 

13-8124 

13-79S3 

64-5 

14-0152 

0-855 

1-6971 

13-778 

13-7715 

73 

13-4017 

0-8191 

1-6257 

13-7994* 

13-7994 

*  J.  pr.,  23,  293. 
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Ah.s  dea  mit  *  bezoichneteu  Zabicn  babe  icb  folgcuJe  Lös- 
lirbkeitsf bnnel  Ijererhuei : 

L  =  16*4994— 0-ü8375(f—l)-4-U-CKJO6424(/—l)*. 
Tabelle  IV. 


Teuipe* 
ntur 


Berechnet 
tHr  je  10" 


16*5825 

15*7976 
15-1400 
U-6109 
U-2122 
13-9380 
13-7943 
18*7791 
18-8923 


ZTinahme 
für  je  P 


-0*07846 
—0*06576 
— 0-05291 
— n-03i»86 
-0^02742 
—0-01437 
-0-00152 
-f-0Mni325 


Trimetlij  lessigsüurc»  Silber, 

Den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieses  Salzes  bildete 
eine  mir  vom  Laboratorium  zur  Verfügung  getitellte  unreine 
Trimeth}  lesßigsäure.  Zur  Keiuigung  wurde  die  Süure  mit  Natron- 
lauge in  das  leiebt  löglichc  Natriumsalz  verwundelt  und  durch 
fractionirte  Destillaiinn  mit  stets  ungrnligendeu  Mengen  Scbwefel- 
»änre  die  Säure  von  den  niedrigen  homologen  Fettt^auren,  von 
welchen  besonders  Ameisensänre  in  grösserer  Menge  vorhanden 
fa\\  getrennt.  Die  so  erlialtenCTi  Fractiouen  wurden  so  oft  in 
flgegebener  Weise  behandelt,  bis  die  Anfangs-  nnd  Endfraction 
der  partiell  freigemachten  und  abdestillirten  Sänre  in  Silbersalz 
rerwandelt,  den  für  Trimethylessigsäure  berechneten  Silbergehalt 
ergaben. 

l,  Analyse:  0*  132/7  wasserfreies  Salz  gaben  0*0680/7  Ag. 
IL  Analyse:  0*1831^  wasserfreies  Salz  gaben  0-094'2i7  Ag, 


mult,  iL  mj^thottL-TUhinrw,  CU  (X  B«J,  Abu»,  IT,  b. 
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GofuDdcn 

I.        II. 

A{j....51-f)12     51-44»/, 


Berechnet  fttr 
(CjHjOjjAgr 

51 -6770. 


Die  reinen  Fractionen  wurden  zur  Darstellung  von  Silber- 
salz nach  der  oben  beschriebenen  Methode  verwendet.  Über  die 
Lösli(*hkeit  des  Salzes  lagen  keine  Angaben  vor.  Einmal  trockenes 
Salz  benetzt  sich  nur  schwer  wieder  mit  Wasser. 

Das  trimethylessigsaure  Silber  bildet  sehr  leicht  übersättigte 
Lösungen,  welch  letzterer  Umstand  bei  der  Bestimmung  insofern 
erschwerend  war,  als  es  bei  der  AbkUhlungsmethode  einer  viel 
grösseren  Dauer  des  SchUttelns  bedurfte,  um  die  Übersättigte 
Lösung  in  eine  gesättigte  llberzufllhren. 

Aus  diesem  Grunde  wurde  das  Salz  insbesondere  bei  der 
AbkUhlungsmethode  4—5  Stunden  lang  geschüttelt,  während  bei 
den  früher  beschriebenen  Salzen  in  der  Regel  die  halbe  Zeit- 
dauer schon  ausreichend  war. 

Die  quantitative  Bestimmung  geschah  vollkommen  analog 
der  oben  beschriebenen. 

In  den  folgenden  Tabellen  V  a  und  V  b  sind  die  gefundenen 
und  berechneten  Löslichkeitszahlen  zusammengestellt. 

Tabelle  Va. 
Erwärmungsmethode. 


Tempe- 
ratur 

üü  wicht 

der 
I.iJsung 

Gewicht 
des 

(icwicht  des 
Äff  C,  llo  0, 

Löslichkeit 
gefunden 

Löslichkeit 
berechnet 

1 

42 -4028 

0-3168 

0-46172 

1-0993 

1-1038 

27 

48 -7071 

0-3753 

0-5469 

1-2655 

1-2682 

42 

40-6563 

0-3821 

0-5569 

1-3888 

1-3922 

53-5 

29-OtS 

0-294 

0-428r) 

1-4973 

1-506 

65 

32-0178 

0-3508 

0-5112 

1-6225 

1-6253 

77 

30-742 

0  364 

0-5305 

1-7559 

1-7619 

^nde  Formel 
's  gefüudea: 


beifolgenden 
chten  Salze 
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Tabelle  \  b. 
AbkUhlungsmethode. 


Tempe- 
ratur 


Gewicht 

der 
Lösung 


Gewicht 

dos 
AgCI 


(ie wicht  des 
Ag  C5  n^  O3 


Lüslichkeit 
gefunden 


Löslichkeit 
berechnet 


1 
27 
39 
56 
66 
79 


44-901 

46-9053 

45-168 

25-8087 

23-340 

25-4452 


0-3363 

0-403 

0-418 

0-2644 

0-2565 

0-3062 


0-49014 

0-5874 

0-6092 

0-3853 

0-3738 

0-4463 


1038* 
2682* 


1-3672 


5155 
6276 


1-7853* 


•1038 
•2682 
3703 
•5212 
6334 
7853 


Aus  den  mit  *  bezeichneten  Zahlen  habe  ich  folgende  Formel 
für  die  Löslichkeit  des  trimethylessigsanren  Silbers  gefunden: 
X  =  1-1038+0005131(^— 1)+0-00004642(^— m 

Tabelle  VI. 


Tempe- 

Berechnet 

Zunahme     | 

ratur 

fdr  je  10*» 

für  je  1° 

0 

1-0986 

_ 

10 

1-1537 

0-00551 

20 

1-2180 

0-00643 

30 

1-21)16 

0-00730 

40 

1-3745 

0-008-29 

50 

1-4666 

0-00921 

60 

1-5681 

001015 

70 

1-6788 

001107 

80 

1 

1-7988 

0-01200 

Der  besseren  Übersicht  halber  sind  auf  der  beifolgenden 
Tafel  die  Löslichkeitscurven  der  von  mir  nntersnchten  Salze 
entworfen. 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  12.  NOVEMBER  1891. 


Der  SecretÄr  legt  eine  von  Dr.  Gustav  Jäger  in  Wien  ein- 
gesendete Abhandlung  vor,  betitelt:  „Zur  Theorie  der  Dis- 
sociation  der  Oase^. 

Femer  legt  d^r  Secretär  zwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 

1.  Von  Dr.  Stefan  Dolinar,  Ober-Ingenieur  der  SUdbahn  in 
Graz,  dessen  Inhalt  angeblich  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Anton  Haas  gefundene  Neuerung  auf  dem 
Gebiete  der  Eisenhüttenkunde  betrifft. 

2.  Von  Dr.  Th.  V.  Drogoslav-Truszkowski  in  Cairo,  dessen 
Inhalt  vorläufig  nicht  angegeben  ist. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  eine  Arbeit  aus 
dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Czeruowitz: 
„Über  Dissociation  in  verdünnten  Tartrat-Lösungen", 
von  S.  Sonnenthal. 

Herr  Gustos  Franz  Heger,  Leiter  der  anthropologisch-ethno- 
graphischen  Abtheilung  am  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuscum  in 
Wien,  berichtet  über  die  Resultate  seiner  dritten,  zum  Zwecke 
archäologischer  und  ethnographischer  Forschungen  mit  Unter- 
stützung der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  unter- 
nommenen Reise  nach  dem  Kaukasus. 


XXIV.  SITZUNG  VOM  19.  NOVEMBER  1891. 


Herr  O.  Czeczetka  in  Haselttnne  (Hannover)  übersendet 
eineMittheilnng  über  die  Darstellung  reinen  Tnberknlin's. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Stefan  v.  Niementowski,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
technischen  Hochschule  in  Lemberg:  „Über  die  a-Methyl- 
o-phtalsäure'^. 


Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Le  Prince  Grigori  Stonrdza,  Les  Lois  Fondamentales  de 
rUnivers.  Paris,  1891;  4^ 
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Über  Dissociation  in  verdünnten  Tartratlösungen 

von 
S.  Sonnenthal. 

Aus  dem  cbemischen  Laboratorium  des  Prof.  R.  Pfibram  an  der 
k.  k.  UniversitHt  in  Czernowitz. 

Über  die  polarimetrischen  Eigenschaften  activer  Salz- 
lösungen liegen  bisher  nicbt  viele  Beobachtungen  vor.  In  den 
wenigen  Arbeiten  jedoch,  die  hierüber  gemacht  wurden,  con- 
centrirt  sich  das  Hauptinteresse  der  betreffenden  Beobachter  auf 
die  Frage,  ob  und  welche  Gesetzmässigkeiten  zwischen  dem 
molecularen  Drehungsvermögen  einer  Säure  und  dem 
ihrer  Salze  bestehen. 

K recke*  modificirte  und  erweiterte  zunächst  den  E.  Mul  d er*- 
schen*  Satz:  „dass  die  drehenden  Substanzen  bestimmte  active 
Radicale  enthalten,  welche  in  andere  active  Atomcomplexe  tiber- 
gehen können,  deren  Rotationsvermögen  um  ein  Vielfaches  in 
geraden  Zahlen  von  denjenigen  der  ursprünglichen  Radicale  ver- 
schieden ist",  auf  folgende  zwei  Gesetze: 

1.  „Wenn  ein  optisch  activer  Körper  mit  einem  optisch  in- 
activen  eine  Verbindung  eingeht,  oder  wenn  er  durch  chemische 
Agentien  modificirt  wird,  so  bleibt  das  molcculare  Drehnngs- 
vermögen  entweder  unverändert  oder  es  wird  derartig  modi- 
ficirt, dass  das  moleculare  Drehungsvermögen  des  neuen  Körpers 
ein  einfaches  Multiplum  von   dem  der  Muttersubstanz  ist. 

2.  Isomere  Körper  besitzen  moleculare  Drchungs vermögen, 
die  Multipla  einer  und  derselben  Zahl  sind." 

1  Archives  Nöerlandaises,  VT,  1871.  Auszug:  Jouni.  f.  prakt.  Chem. 
v.  Kolbe,  Bd.  5,  S.  6. 

2  Zeitschrift  f.  Chemie,  1868,  S.  58. 
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Laiulolt*  untern  all  in  liicrauf  eine  experimentelle  Prüfuwg 
dc8  Mnlder- Krecke'scheu  Gesetzes  an  der  Weinsäure  und 
ihren  Salzen.  Er  führte  seine  Untersuchungen  in  der  Weise  aus, 
dasB  er  als  allgemeine  Vergleichslösung  diejenige  von  iQQff 
Weinsäure  in  10()  cm'  Lötüun^LC  annahm,  hieflir  aus  der  von  ihm 
für  die  Weinsäure  abgeleiteten  Formel: 

tm  specifißcbe  Drebnngsvermögen: 

[p]^^  14-05 
und  daraus  die  moleculare  Rotation: 


[^1.- 


lüO 


lüO 


[p]z>  =  21'08 


ableitete  und  nnu  das  moleculare  Drchuogsvermögen  äquivalenter 
fLiisnngen  der  Tartrate  der  Alkalimetalle  (1  Mol.  tler  Verbindung 
auf  100  Mol.  Wasser)  mit  der  oben  beschriebenen  Lösung  ver- 
glich. 

Landolt  kommt  dabei  zu  dem  Schlüsse,  das^  die  moleculare 
Drehung  der  Tartrate  mit  1  Atom  einwertliigeri  Metalls  das 
doppelte  und  diejenige  der  2  Atome  Metall  enthaltenden  das 
dreifache  des  molecularen  DrehuDgsvermögens  der  tVeicn  Wein- 
säure beträgt.  Damit  war  das  Gesetz  der  multiplen  Drehungen 
b<ii  der  Weinsäure  hewiesen. 

Oudemans'  äusserte  hierauf  Bedenken  bezüglich  der  von 
jandolt  gefundenen  Gesetzmässigkeiten,  deneu  Laedoit^  ent- 
[ff^entritt. 

Längere  Zeit  beschäftigte  sich  dann  Niemand  mit  dieser 
Frage^  bis  im  Jahre  1885  Oudemans*  eine  Arbeit  über  das 
moleculare  Drehungsvermögen  der  Chinasaure  und  ihrer  Salze, 
ferner  der  Podocarpinsänre  und  ihrer  Salze,  publicirle.  Mir  war 
die  Originalarbeit  leider  nicht  zugänglich,  aber  ans  dem  in  den 


1  Her.  ehem.  Geg.,  1873,  6,  S.  1073. 
s  Ber.  chcm-  Ges,,  1873,  6,  S.  1166, 
«  Ber.  chero,  Ges.,  1873,  6»  S,  1282. 
^  VcrsL  en  Mededeel.  d.  kon.  Ak,  van  Weteaacb,  Auiaterdam,  (3),  3, 
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Beiblättern*  erschienenen  Auszug  ist  es  doch  möglich,  das 
Wesentlichste  der  gewonnenen  Resultate  kennen  zu  lernen. 
Oudemans  spricht  den  Satz  aus:  „dass  das  nioleculare 
Drehungsvermögen  der  Salze  in  etwas  verdUnnterer 
Lösung  von  der  Beschaffenheit  des  nicht  activen 
Theiles  unabhängig  ist". 

Ähnliche  Ergebnisse  geben  die  Messungen  von  Hoppe- 
Seyler  an  den  eholalsauren  Salzen,  von  Landolt  an  den  Tar- 
traten  und  Camphoraten,  von  Schneider*  an  den  Salzen  der 
Apfelsäure  und  endlich  von  W.  Hartmann^  an  den  campher- 
sauren  Salzen. 

Hiebei  wurde  immer  aus  den  für  die  einzelnen  Salze  be- 
stimmten Curven  die  Werthe  fWr  die  „maximale  Verdünnung" 
bestimmt,  selbstverständlich  unter  der  Voraussetzung,  dass  die 
bei  höherer  Concentration  experimentell  bestimmten  Curven  auch 
bei  grosser  Verdünnung  denselben  regelmässigen  Verlauf  zeigen. 
Ob  sich  dies  auch  thatsächlich  so  verhält,  wurde  in  keinem  Falle 
untersucht. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Pfibram  untersuchte  ich 
nun  einige  neutrale  und  saure  Tartrate  bezüglich  des  Co  nee n- 
trationseinflusses  in  sehr  verdünnten  Lösungen,  und 
zwar  mit  Hilfe  eines  äusserst  präcisen  Instrumentes,  das  mir 
erlaubte,  bis  zu  Verdünnungen  unter  0-27o  '^^^  gehen,  ohne 
dass  die  Fehlergrenzen  des  Apparates  oder  der  Beobachtungen 
einen  Einfluss  auf  die  Resultate  geübt  hätten.  Bevor  ieh  letztere 
bekanntgebe,  sei  es  mir  an  dieser  Stelle  gestattet,  meinem  hoch- 
verehrten Lehrer,  Herrn  Prof.  Pfibram,  für  seine  thatkräftige 
Unterstützung  bei  vorliegender  Arbeit,  sowie  für  die  überaus 
grosse  Freundlichkeit,  mit  der  er  mir  den  werth vollen  Polari- 
sationsapparat zur  Verfügung  stellte,  meinen  aufrichtigsten  Dank 
auszusprechen. 

Die  freie  Weinsäure  selbst  gibt  auch  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung von  0*27o  eine  stetig  zunehmende  Vergrösserung  der 


1  Beibl.,  1),  S.  635. 

a  L.  A.,  1881,  207,  S.  2H6. 

3  Ber.  chom.  Gos.,  1888,  21,  S.  221. 
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specifischen  Rotation^  wie  dies  Pf  ibram*  schon  bei  Verdünnungen 
bis  circa  0'34  ^^ezeigt  hatte;  nnr  bekam  ich  etwas  kleinere 
Zahleoi  die  so  ziemlieb  genau  rait  der  von  Arndtsen*  ange- 
gebenen Formel  zur  Berechnung  der  specifisehen  Drelninfi:  von 
WeinsäarelösuDgen  Übereinstimmen,  Die  Formel  lautet,  wenn  man 
mit  q  die  Wassermen^^e  in  100  Theileo  Lösung  bezeichnet: 

|«]x,  =  r 950+0- 1303  y. 

Darnach  wörde  eine  0'2%ige  Weinsilurelösung  daa  specifi- 
sehe  Drehungs vermögen  besitzen: 

[«]p  =  1  950+0  *  1303  X  99  *  8  =  14  •  954 . 

Das  Mittel  aus  circa  1 10  Beobachtungen  einer  0*  2001  **/„  igen 
und  0'  1999987oiS^^  Ltisung  von  Weinsäure  in  Wasser  ergab  bei 
einem  speeifischen  Gewichte  von  1*CK)142  und  bei  einer  Tempe- 
ratur von  -1-20'  C.  den  mittleren  Ablenkungswinkel:  a r=  0*08983 
in  einem  Rohre  von  3  dm.   Hieraus  das  specifisrhe  Drehungs- 


vermOgen: 


100.« 


14' 9500 


welche  Zahl  nur  um  ein  sehr  Geringes  von  der  aus  der  Arndts'- 
scheu  Formel  abgeleiteten  abweicht- 

Die  Untersuchung  derTartrate  ergab  zunächst  die  Tlmt- 
sache,  da 88  ihre  speeifischen  Drehungen  mit  abnehmen- 
der Concentration  ebenfalls  abnehmen.  Bei  der  Unter- 
snchung  von  Losungen  von  solcher  Verdünnung,  wie  sie  mit  den 
früher  benutzten  Apparaten  nicht  untersucht  werden  konnten, 
ergibt  sich^  dass  die  bis  zu  einer  gewissen  Concentration 
fallenden  Curven  bei  weiterer  Verdünnung  langsam 
und  regelmässig  zu  steigen  begiunen. 

Es  muss  also  in  diesen  «ehr  verdünnten  Lösungen  irgend 
eine  Zu  Standsänderung  des  gelösten  Körpers  vorgegangen 
«ein,  nnd  diese  Zustandsändernng  wird  man  sich  am  besten  als 
eine   Dissuciation   der  Salzmolekeln   vorstellen    können. 


i  Ber.  chcsm.  Geg.,  1887.  20,  8.  184€. 

5  Ann.  öhim,  et  phys.,  LIV,  p,  403.  Pogg,  Ann.,  106,  S.  312, 
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HiefUr  spricht  auch,  dass  nach  nieincu  Beobachtungen  diese 
polarimetrisch  nachgewiesene  Zustandsänderuug  eine  Function 
der  Zeit  ist.  Untersucht  man  nämlich  eine  derartig  verdünnte 
Lösung  frisch  bereitet,  so  zeigt  sich  wohl  schon  eine  Zunahme 
des  specifischen  Drehungsvermögens  gegenüber  der  weniger  ver- 
dünnten Lösung ;  aber  je  länger  man  die  Lösung  stehen  lässt, 
d.  h.  je  länger  mnn  dem  Salze  Zeit  lässt  zu  dissociiren,  umso 
grösser  wird  dieser  Unterschied,  bis  schliesslich  ein  Moment  ein- 
tritt, wo  die  Werthe  innerhalb  grösserer  Zeitintervalle  die  gleichen 
bleiben,  d.  h.  die  Dissociation  eine  vollständige  gewor- 
den ist. 

Ferner  hängt  der  Moment  und  die  Grösse  dieser  Znstands- 
änderung ab  von  der  Natur  der  die  Salze  bildenden 
Metalle,  sowie  von  der  grösseren  oder  geringeren  Löslich- 
keit der  betreffenden  Salze  in  Wasser;  dies  sind  alles  Momente, 
die  für  die  Annahme  einer  Dissociationserscheinung  sprechen. 

Die  im  Vorhergehenden  gemachten  Bemerkungen  deuten  die 
Gesichtspunkte  an,  von  welchen  ich  bei  der  Anstellung  meiner 
Beobachtungen  ausgegangen  bin.  Ehe  ich  auf  eine  weitere  Er- 
örterung der  sich  ergebenden  theoretischen  Beziehungen  eingehe, 
will  ich  eine  kurze  Beschreibung  des  Apparates  und  die  Resul- 
tate der  mit  demselben  vorgenommenen  Beobachtungen  voran- 
schicken. 

Der  Apparat. 

Derselbe  ist  ein  von  Schmidt  und  Haensch  in  Berlin 
angefertigter  Halbschattenapparat  mit  Lippioh\schcm  Polari- 
sator. Mittelst  einer  Schlittenvorrichtung  kann  man  rasch  hinter- 
einander Beobachtungen  des  leeren  und  des  gcfllllten  Rohres 
(dieses  bis  zu  5  dm  Länge)  vornehmen.  Der  silberne  Theilkreis 
ist  in  ganze  und  02  Grade  eingetheilt  und  eine  mit  Mikrometer 
bewegliche  Trommeltheilung  gestattet  noch  sichere  Ablesungen 
auf  O'OOl Grade.  Als  Lichtquelle  diente  ein  MUn keuscher  Brenner, 
auf  dem  sich  zwei  mit  Platindrahtnetzen  umwickelte  Platinstäb- 
chen befanden.  Das  erforderliche  Nu  Gl  wurde  vorher  erst  voll- 
ständig geschmolzen,  zu  Staub  zerrieben  und  die  erwähnten 
Platinnetze  zu  starker  Rothglut  erhitzt,  in  das  in  einem  Platin- 
schiflFchen  befindliche  Kochsalz  eingewälzt,  wodurch  ein  recht 
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helles  Natriuralicht  erreicht  wurde.  Der  Brenner  selbst  war  in 
einen  mit  einer  Abzugsvorriohtung;  yersehcneu  Bleehkasten  ein* 
geschlossen,  von  dem  aus  —  um  Wärmestrahlting  zu  rermerdeu 
—  eine  ans  isolirender  Sabstauz  hergestellte  Rohre  ?A\m  Polari- 
sator filhrte.  Die  Beleuchtung  der  Scheibe  wurde  durch  xwei, 
Bchts  und  links  befindliche  Gadampeu  besorgt,  die  mit  fjoheny 
ßhwarzen  Cyliudern  umgeben  waren,  aus  denen  aussen  lackirte 
krumme  Glas^täbe,  die  an  ihrem  äusseren  Ende  durch  Schieber 
verßchlie>i8l>ar  waren,  das  Licht  nach  Belieben  auf  die  Scala 
lenkten.  Auf  diese  Weise  waren  alle  störenden  LichteindrUcke 
bei  der  Bcobaclitnng  im  verfinsterten  Räume  tbunliehst  vermieden. 
Die  Beohaclitungsröhren  waren  mit  Tubus  für  Thermometer  und 
Mänteln  versehen,  durch  die  temperirtes  Wasser  geleitet  wurde, 
so  dass  sämmtliche  Beobachtungen  bei  der  gleichen  Temperatur 
_  -1-30*  C.  —  vorgenommen  werden  konnten.  Die  Verschlug»* 
platten  wurden  durch  federnde  Hülsen  festgehalten  und  so 
leichter  als  bei  den  sonst  üblichen  Verschranbungen  ein  Druck 
_anf  das  Glas  vermieden. 

Als  giltige  Zahlenwerthe  wurde  das  Mittel  aus  circa  20  bis 
40,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  aus  noch  mehr  Beobachtungen 
angenommen. 

Zur  Beurtheilung  der  Genanigkeit  des  Apparates,  sowie  der 
möglichen  Fehlergrenzen  mögen  die  folgenden  Tabellen  beitragen, 
von  denen  Tabelle  I^  Nnllpunktshestirarnungen,  für  den 
rechten  und  linken  Halbkreis,  Tabelle  U,  Winkelbestimmnn- 
gen  einer  bekannten  Losung,  bei  je  nach  einer  Bestimmung  er- 
folgten Drehung  der  Scheibe  nm  180**,  zeigen. 

Tabelle  Nr.  L 
Nullpunktsbestimmungen. 


Halbkreis  rechte 

Differenz 

Halbkreis  Uiiks 

Dilferenai 

183-128 
183-124 
183-114 
183-124 
183-124 
183- 132 
183*136 
183*116 

—0-004 
—0-010 

-hO-OlO 
0-000 
-+-0'008 
-h0^004 
-0-02Ü 

2 -9130 
2-958 
2^952 
2-*^6(> 
2  960 
2^970 
2-976 
2  "953 

-0  002 
—0-00«) 
-+-0^014 
— O'Ol^B 
-hO'OlO 
H"Ü*ÜJ6 
^0-023 

ättmme:  1464 -(i'J8 

S3695 
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Aus  der  Summe  1464*998  berechnet  sich  als  Mittel  für  die 
Ablesung  rechts: 

183  12475. 

Aus  der  Summe  23  *  695  berechnet  sich  als  Mittel  fUr  die 
Ablesung  links: 

2-961875. 

Berücksichtigt  man  nun  die  Differenzen  der  thatsächlichen 
Ablesungen  von  dem  gefundenen  Mittelwerthe^  so  ergibt  sich  als 
Fehler: 

rechts:  -hO'Oll  links:  -4-0* 012. 


Tabelle  Nr.  IL 

Beobachtungsreihe  fUr  eine  circa  0*57oi90  LOsung  von  normalem 
weinsaurem  Lithium. 


Leeres    Rohr 

Differenz 

Volles 

Ilohr 

rechts 

Differenz 

links 

links 

rechts 

188-078 

0-532 

2-910 

0-534 

2-376 

182-546 

8-091 

0-552 

182-927 

0-554 

182-373 

2-539 

183-076 

0-538 

2-90!) 

0-531 

2-378 

182-543 

8-098 

0-556 

182-930 

0-556 

182-374 

2-542 

183-086 

0-582 

2-916 

0-533 

2-383 

182-554 

3-074 

0-540 

182-906 

0-539 

182-367 

2-534 

183-071 

0-539 

2-900 

0-537 

2-863 

182-532 

3-064 

0-555 

182-897 

0-554 

182-343 

2-509 

Hieraus  ergibt  sich  als  mittlere  Ablenkung  für 

rechts:  0  5424  links:  0- 542:3 

Hieraus  das  gesammte  Mittel: 

a  =  0-54235. 

Berechnet  man  aus  vorstehenden  Zahlen  nach  den  von  Kohl- 
%usch  angegebenen  Formeln  die  verschiedenen  Fehler,  so  er- 


It  man,  wenn  man  mit  n  die  Anzahl  der  Beobachtungen,  mit 
i/p  //j,  d^f,.,dn  die  Abweicbimgcn  vom  arithmetischen  Mittel  und 
mitÄdieSujumederFehlerquadrate,  d.i.5=:*/j-hr/J-i-rfJ+,.,-i-rfJ 
bezeichnet 

1,  Der  mittlere  Fehler  einer  Bestimmunp:: 


*v/7^  =  *«- 


•01014. 
2.  Der  mittlere  Fehler  des  Resultates: 

=  ±0- 00253. 


v/- 


3,  Der  wahrscheinliche  Fehler  einer  Bestimmung: 


V  '' — 1 
4.  Der  wahrscheinliche  Fehler  des  Resultates: 


S 


Ö'674  V  / =  ±0^00171. 

V  «(w  — 1) 


Die  Lö4*ungen  wurden  alle  durch  genaueste  Wägung  fest- 
gtellt,  in  mit  eingescbliffcnen  Qlasstopfen  versehenen  Külbchen 
bereitet  uüd  nach  der  von  Landolt'  ao gegebenen  Formel: 


/»  =  ;j-h;j. 0-0012  (-^  —  0^2) 


auf  den  luftleeren  Kaum  bezogen* 

Das  specifische  Gewicht  der  Lösungen  wurde  mittelst  eines 
circa  20  um*  fassenden  SprengeTschen  Pyknometers  bestimmt 
and  mit  Hilfe  der  Formel*: 

rfj'^  =  ('^.0-99707)  +0- 00119, 

worin  F  das  Gewicht  der  Flüssigkeit,  W  dasjenige  des  Wassers 
bedeutet,  ebenfalls  auf  den  luftleeren  ßuum  bezogen* 


Lftadolt:   „Das   opt  Drohungaverm.   orgÄU.  Substüuzüu".    1879, 


8*  ISO. 


*  F.  Koblrauaoh:  „Leitfaden  dör  prakt.  Phys."  3.  Aufl.,  8,  40. 
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Zu  den  Untersuchungen  dienten  folgende  Salze: 

1.  Normales  weinsaures  Kalium. 

2.  Normales  weinsaures  Natrium. 

3.  Normales  weinsaures  Ammonium. 

4.  Normales  weinsaures  Lithium. 

5.  Saures  weinsaures  Kalium. 

6.  Saures  weinsaures  Natrium. 

Die   Ergebnisse   der  Untersuchungen   sind   im  Folgenden 
tabellarisch  zusammengestellt. 
In  den  Tabellen  bedeutet: 

1.  p  den  Procentgehalt  der  Lösung  an  activer  Substanz. 

2.  /  die  Länge  des  Beobachtungsrohre». 

3.  T  die  Zeit  zwischen  Darstellung  der  Lösung  und  Beob- 
achtung. 

4.  oc  den  beobachteten  mittleren  Ablenkungswinkel. 

5.  d  das  specifische  Gewicht  der  Lösung. 

6.  \oc]d  das  aus  der  Formel 

100.« 

berechnete  specifische  Drehnngsvermögen  für  das  gelbe  Natrium- 
licht. 

L  Normales  weinsaures  Kalium  C^H^OgKj  +  VjHjO. 

Das  von  Trommsdorff  bezogene  Präparat  wurde  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  in  grossen,  hellen  Krystallen  erhalten, 
die  bei  circa  110**  das  Krystallwasser  verloren.  Behufs  Prüfung 
auf  seine  Reinheit  wurde  eine  gewogene  Menge  im  Platintiegel 
mit  conccntrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  das  zersetzte  Pro- 
duct  in  einer  Thonmuffel  durch  obenstreichende  Feuerluft  bis  zur 
gewichtsconstanten  Trockene  eingedampft 

L  0*3026  </  gaben  0*224/7  schwefelsaures  Kalium. 
IL  0-2573/7  gaben  01902  g  schwefelsaures  Kalium. 

In  lOOTheilen: 

Gefunden  I^erechnet  für 

^ ^" ^  ^  C^H.OßKg^-VaHsO^ 

Kalium...   3318        33*  14  3319 
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Tabelle  Nr,  m. 
Normales  weinsaures  Kalium* 


p 

/ 

T 

a 

d 

__100.« 

l'"'^    ^rf.p 

2-(»*4 

Idm 

frisch  ber. 

10706  \ 

1*01 61    1 

25*518  ^ 

1*1 

ft 

48  St. 

1-0707  J 

^ 

0-61% 

Zdm 

frisch  ber. 

0-3826 

1-0062 

:^4-397 

0*4087 

" 

n 

0»2E>29 

1-0052 

23-767 

0-3013 

fi 

)f 

0-2277 

1-0048 

25-065 

n 

T»            1 

GOSt, 

0-2319  ) 

f» 

26-627  \ 

w 

m 

80  St 

0-2325  } 

n 

ff 

0-2077 

fl 

frisch  ber. 

0-1641 

1-0039 

26-227 

fi 

n 

Ö5  St. 

0  1747 

19 

27-928 

n 

r 

80  St 

0-1795  1 

f* 

28-697  1 

I» 

n 

92  St. 

0-1797  f 

1» 

n 

Bei  Betraebtun;r  der  Wertbe  in  der  Tabelle  III  zeigt  sich, 
das»  die  Dissociainm  Itlr  das  normale  vreiusaure  Kali  zwischen 
0*4*/o  ^1^*1  0*37o  bi'&innt,  und  zwar  scheint  die  Grenze  näher 
bei  der  i^tärkeren  Conrentration  zu  liegen,  da  die  Dissociation 
hei  0*37o  ^ehnn  bei  frisch  bereiteter  Lösuni:  eine  ziemlieh  starke 
ist.  Die  Zeit  scheint  bei  diesem  sehr  wasseHösliefjcn  Sfilze  keine 
bedenteade  Rolle  zu  spielen.  Berechnet  man  den  Zuwachs,  den 
die  specifische  Drchnng  zwisclien  den  Lösungen  von  0'4**;y  und 
0*3"y(,  erfahrt ,  so  ergibt  sich,  tlass  «lerselbe  circa  6*97o  der 
speeifischen  Drehung  der  Lösnog  von  0'37o  betrat. 

2.  Normales  weinsaures  Natrium  C^H^0^Naj-h2H^0. 

Dai  von  Trommsdorff  bezogene  Präparat  wurde  nach 
wiederhoUcm  Umkrystallisiren  in  büschelförmigen  Nadeln  er- 
halten. Dieselben  ^aben  bei  circa  140*"  allein  Krystallwasser  ab 
und  wurden,  wie  das  vorhergehende  Satz,  qnantitativ  unler»ueht. 
Die  wasserfreie  Sabbtau«  ergab  bei  der  Analyse: 
L  O'44o3^  gaben  0-3255  <7  schwefeUanres  Natrium. 
U.  0*817Ö5  gaben  0*2322  y  schwefelsaurem*  Natrium. 
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In  lOOTheilen: 


Natrium 


Gefunden 

'^    L  JL 

23-68      23-69 


Berechnet  für 

C4H406NH2-f-2H30 


23-71 


Tabelle  Nr.  IV. 
Normales  weinsaures  Natrium. 


0-2244 

n 

1-0474 


0-5233 

0-3!)9 

0-2983 


0-2587 


2  dm 


Hdm 


frisch  ber. 

24  Sf. 
frisch  ber. 

24  St. 

48  St. 
frisch  ber. 


48  St. 
60  St. 
60  St. 
80  St. 


84, 
75  ( 


1-4184 

1-4175 

0-658     1 

0-6578  ' 

0-6589  ) 

0-3266 

0-2446 

0-2702 

0-2848 

0-2839 

0-2572 

0-2584 


1-0161) 

n 

1-0101 


1-0069 
1-0057 
1-0049 


1-0040 


,  ,    100. a 


3i-;k->4 

n 

31-097  ] 

:  i 

30-993 
30-474 
30-047 
31-668 

n 

33-012 


Beim  normalen  weinsauren  Natrium  (Tabelle  IV)  tritt  eben- 
falls zwischen  0'47o  und  OB^^  der  Lösung  Disaociation  ein; 
doch  liegt  hier  die  Grenze  näher  zu  der  geringeren  Concentration, 
nachdem  die  O'^d^/^ige  Lösung,  frisch  bereitet,  noch  eine  Decre- 
scenz  der  Drehungscurve  zeigt  und  erst  nacli  längerem  Stehen 
einen  Zuwachs  der  specifischen  Rotation,  gemäss  einem  allmäligen 
Beginne  der  Dissociation,  erkennen  lässt.  Letzterer  beträgt  un- 
geftlhr  3-7Vo  der  specifischen  Drehung  der  0'37oi&on  Lösung. 

3.  Normales  weinsaures  Ammonium  C^H^()^,(NH^)j. 

Das  von  Trommsdorff  bezogene  Präparat  bildete  grosse 
wasserhelle  Krystalle,  die  an  der  Luft  Ammoniak  abgaben,  das 
schon  am  Gerüche  zu  erkennen  war.  Zur  Prüfung  auf  den  Pro- 
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centgehalt  an  Ammoniak  wurde  die  lufttrockene  gewogene  Sub- 
stanz in  einem  Kolben  mit  überschüssiger  ammoniakfreier  Kali- 
lange 3  Stunden  lang  gekocht  und  das  entwickelte  Gas  in  20  cm' 
einer  titrirten  Schwefelsäure  aufgefangen^  dann  mit  einer  festge- 
stellten Ammoniaklösung  {lern'  der  H^SO^-Lösungzz 2-1782  cm* 
der  NH3-Lö8ung;  in  1  cm'  der  letzteren  0' 00628^  NHg)  zu  Ende 
titrirt 

I.  0-3282^  in  20  cm*  H^SO^  aufgefangen,  wurden  mit  342  cm* 
NH3  zu  Ende  titrirt,  enthielten  demnach  0-058824  ^  NH3. 

IL  0-5206  g  in  20  cm'  H^SO^  aufgefangen,  wurden  mit  29  cm' 
NH3  zu  Ende  titrirt,  enthielten  demnach  0  091656^  NH3. 


In  100  Theilen: 

Gefunden 

Ammoniak 17-92       17  6 


Berechnot  fOr 
C,H,06(NH^)2 

18-48 


Tabelle  Nr.  V. 
Normales  weinsaures  Ammonium. 


p 

/ 

T 

a 

d 

^"J^-    i.d.p 

1"2355 

3  dm 

frisch  ber. 

1-2548  ) 

1-0052 

33-677  f 

n 

n 

24  St. 

1-2556  ) 

n 

n          \ 

0-4993 

n 

24  St. 

0-4564 

1-0026 

30-387 

'    0-3998 

n 

48  St. 

0-3703 

1-0025 

30-796 

.    0-3003 

n 

frisch  ber. 

0-2628 

1-0018 

29-109 

n 

n 

24  St. 

0-2882 

n 

81-925 

0-2453 

n 

24  St. 

0-244 

1-0017 

33-0995 

'              n 

n 

48  St. 

0-2638  ) 

n 

35-786  1 

n 

n 

80  St. 

0-2589 

n 

,    \ 

Tabelle  V  gibt  die  Werthe  für  die  verschiedenen  Lösungen 
des  normalen  weinsauren  Ammoniums.  Auch  hier  liegt  die  Dis- 
sociationsgrenze  wieder  zwischen  den  Lösungen  von  0-47o  ^ßd 
0-37o>  ^^^  zwar  näher  zu  letzterer,  da  sie  frisch  bereitet  noch 

Sitsb.  d.  math«in.-natanr.  Gl.  C.  Bd.  Abth.  II.  b.  39 
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ein  Fallen  der  Curve  und  erst  nach  24 stündigem  Stehen  ein 
Steigen  derselben  zeigt.  Die  Differenz  zwischen  dem  specifischen 
Drehungsvermögen  der  0-47o'?6n  und  0*37oigöD  Lösung  be- 
trägt bei  diesem  Salze  circa  3- 57©  der  letzteren. 

4.  Normales  weinsaures  Lithium  C^H^O^Li^. 

Das  Salz  wurde  durch  Eintragen  äquimolecularer  Mengen 
von  reinem  Lithiumcarbonat  in  gelöste  Weinsäure  und  Ausschei- 
denlassen im  Vacuum  gewonnen.  Kaum  krystallinisches,  nicht 
hygroskopisches,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  weisses  Pulver. 
Auch  hier  wurde  das  Lithium  als  Sulfat  bestimmt. 

L  0*2566^  gaben  01750^  schwefelsaures  Lithium, 
n.  0-4017  (7  gaben  0*2721  g  schwefelsaures  Lithium. 


In  lOOTheilen: 


Lithium .  . 


Gefunden 
8-70    8-G2 


Berechnet 
für  C4H406Li2 

8-64 


Tabelle  Nr.  VL 
Normales  weinsaures  Lithium. 


p 


0-6888 

n 

0-499 

» 
0-4003 
0-3000 

»» 

n 

0-21G 


3  dm 


frisch  ber. 

24  St. 
frisch  ber. 

24  St. 
frisch  ber. 

n 

48  St. 
80  St. 
frisch  ber. 
40  St. 
80  St. 


a 

d 

-  .-  -^._. 

0-779  ) 

1-0045 

0-7787  1 

n 

0-542  J 

1-0037 

0  5436  ( 

n 

0-4311 

1-0031 

0-3171 

l-l)02^> 

0-333  ) 

n 

0-3335  j 

r> 

0-2439 

1-0019 

0-2469  ) 

„ 

0-2480  { 

rt 

100. a 


l.d.p 


37-531 

n 

36-074 

n 

35-811 
35-148 
36-945 

n 

37-570 
38-089 


Dissociation  in  verdünn  ton  Tartratlösnngen. 


583 


Auch  beim  normalen  wein^auren  Lithium  (Tabelle  VI)  tritt 
die  Dissociation  zwischen  0-47o  ^^^  0-37o>  näher  zu  letzterem 
gelegen  auf;  und  zwar  beträgt  die  Differenz  der  specifischen 
Drehungen  circa  37©  der  specifischen  Drehung  der  0'37oig®ß 
Lösung.  Wie  bei  den  vorigen  leicht  wasserlöslichen  Salzen  er- 
folgt die  Dissociation  entweder  gleich  oder  nach  kurzem  Stehen 
vollständig. 

5.  Saures  weinsaures  Kaliom  C^Hj^O^K. 

Das  von  Trommsdorff  als  weisses  Pulver  bezogene  Prä- 
parat wurde  wie  das  neutrale  Salz  quantitativ  auf  Kalium  geprüft. 

L  0*3447  <7  gaben  O-lbSO  g  schwefelsaures  Kalium. 
n.  0-4837^  gaben  0-2222(7  schwefelsaures  Kalium. 


In  lOOTheilen: 

Gefunden 

''^^L  IL 

Kalium...   20  66     20-59 


Berechnet 
mr  C^HjOeK 

20-74 


Tabelle  Nr.VIL 
Saures  weinsaures  Kalium. 


p 

/ 

T 

a 

d 

,   ,         100. a 
t^l^       l.ä.p 

0-411f> 

3  (im 

frisch  ber. 

0-2743  ) 

1-0044 

22  119  ) 

* 

n 

48  St. 

0-2739  ) 

n 

.       \ 

0-3001 

p 

frisch  ber. 

0-1825 

1-0041 

20  192 

0-2407 

„ 

n 

0-1598 

1-0011 

22-241 

: 

7> 

48  St. 

0-1618 

n 

22-379 

n 

n 

80  St 

0-1G64 

n 

23  025 

1 

n 

u>ost. 

— 

— 

1 

Die  Untersuchungen  des  sauren  Kalisalzes  der  Weinsäure 
(Tabelle  VII)  konnten  erst  —  in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  —  bei  circa  0-57o  vorgenommen  werden.  Die  Dissocia- 
tionsgrenze  liegt  erst  unterhalb  0'37o7  obwohl  angenommen 

39* 


584 


8.  Sonnenthal, 


werden  muss,  dass  sie  nicht  weit  anter  dieser  Verdünnung  liegt, 
da  bei  einer  0 -2470  igen  Lösung  schon  im  frischen  Zustande 
eine  Vergrösserung  der  Drehung  constatirt  wurde.  In  Folge  der 
äusserst  geringen  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  geht  die  voll- 
ständige Dissociation,  wie  man  sieht,  sehr  langsam  vor  sich;  nach 
SOstttndigem  Stehenlassen  zeigte  die  0'247oige  Lösung  noch 
eine  Vergrösserung  des  Winkels  a,  und  es  ist  anzunehmen,  dass 
auch  hier  die  Dissociation  nicht  völlig  erreicht  war;  nach  weitereu 
40  Stunden  war  leider  die  Lösung  in  Folge  von  Schimmelbildung 
ftir  die  polarimetrlsche  Beobachtung  unbrauchbar  geworden. 

6.  Saures  weinsanres  Natrium  C^H^OgNa-f-H^O. 

Das  von  Trommsdorff  bezogene  Präparat  stellte  weisse, 
in  Wasser  nicht  allzuschwer  lösliche  Krystallnadeln  dar,  die  bei 
circa  110'  alles  Krystallwasser  verloren.  Die  wasserfreie  Sub- 
stanz ergab  bei  der  Analyse: 

L  0*5024^  gaben  0*2059^  schwefelsaures  Natrium. 
IL  0*3906^  gaben  0-1603 //  schwefelsaures  Natrium. 


In  100  Theilen: 


Gefunden 


Natrium . 


I. 
13-27 


II. 
13-29 


Berechnet 
für  C4H5OC  Na 

13-37 


Tabelle  Nr.  Vm. 
Saures  weinsaures  Natrium. 


p 

l 

1-8312 

2  dm 

1) 

n 

0-4943 

D 

0-3999 

ddm 

0-2993 

n 

0-1997 

Tf 

n 

n 

r> 

n 

n 

n 

frisch  her. 

48  St. 

48  St. 

48  St. 

48  St. 
frisch  her. 

24  St. 

73  St. 

90  St. 


0-()548  ) 
0-(>r)51  ) 
0-2255 
0-2691 
0-1856 
0-1219 
0-1504 
0  1526  ) 
0-1527  I 


1-0107 

n 

1-0057 
1-0052 
1-0045 
1-0040 


*j/> " 


100. g; 
l,d,p  I 


24-333 

n 

22-680 
22-307 
20-58-4 
20-267 
24-997 
25-366 


Dtö80ciat'ton  in  verdiinnten  TartratRiBungoti. 


585 


Das  saure  weinsaure  Natrium  (Tabelle  VUI)  zeigt  die  Dis- 
gociaUonserscUeinuüg  erst  bei  einer  circa  0* 27g igen  Lösung.  Da 
es  jedoch  leicbter  in  Wasser  löslich  ist  als  das  enlsprecheude 
Kalisala^^  so  braucht  es  zur  vollBtätidigen  Dissociation  keinen  so 
langen  Zeitraum  wie  dieses. 

Übersicht  über  die  Resultate. 

Vergleicht  man  sänimtliclie  vorstehenden  Untersuchungen 
untereinander,  so  gelaugt  man  zu  folgenden  Resultaten: 

1.  Die  wässerigen  Lösungen,  sowohl  der  neutralen, 
Is  auch  die  der  sauren  Salze  der  A\  einsäure,  zeigen 

bei   einer  gewissen  Verdünnung   eine   Zustandsände- 
ruiig. 

2.  Der  Eintritt  dieser  Ziistandsänderung  erfcilgt 
bei  den  neutralen  Tartraten  xwiscbcii  0'47p  undO'37i,i 
bei  den  sauren  erst  zwischen  0  37o  ond  0270. 

3.  Der  Kinlritt  uud  die  Grosse  dieser  Zustands- 
ändernng  im  Verlialtniss  zum  normalen  Znstand  ist 
abhängig  ron  der  Natur  des  das  Salz  bildenden  Me- 
talles oder  Radicales;  und  zwar:  je  grösser  das  Atom- 
gewicht des  Metalles  oder  das  Molecular^^ewicht  des 
Radicales  ist,  bei  umso  grösserer  Concentration  be- 
ginnt die  Änderung   und  umso   grösser  ist   der  Unter- 

ihied  von  dem  normalen  Zustand. 

4.  Die  Geschwindigkeit^  mit  der  die  Znstandsände- 
rung vor  sich  geht,  scheint  ansscliliesslich  von  der 
grösseren  oder  kleineren  Wasserlösliehkeit  des  be- 
ireffenden Salzes  abzuhängen. 

Ans  alledem  ergibt  sich,  dass  man  diese  Zustandsandcning, 
wie  schon  früher  erwähnt,  f\1r  eine  Dissociationserschcinung 
hallen  kann.  Vor  Allem  spricht  iür  diese  Annahme,  dass  zur  Her- 
vorrnfuug  dieser  Ersclieinnngen  den  Salzen  relaiiv  grosse  Wasser- 
massen zugeführt  werden  müssen,  dass  ferner  der  Moment  der 
Zustandsändernng  mit  dem  Grösserwerden  des  Atomgewichtes 
früher  eintritt  —  es  ist  ja  leicht  erklärlich,  dass  das  schwerere 
Metall  leichter  dissoeiiren  wird  als  das  leichtere  —  und  endlich, 
dass  auch  die  Wasserlöslichkeit  dabei  eine  Rolle  spielt. 
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In  welcher  Weise  man  sich  eine  derartige  Dissociation  der 
Salzmolekel  vorstellen  kann  nnd  welches  die  Ursachen  sind^  dass 
sich  dieselbe  bei  der  polarimetrischen  Beobachtung  als  eine  Än- 
derung der  specifischen  Rotation  documentirt,  d.  h.  warum  die 
polarimetrischen  Ciirven  verdünnter  Lösungen  fttr  den  Moment 
der  Dissociation  Inflexionspunkte  zeigen,  will  ich  in  eioer 
nächsten  Arbeit  ausfuhrlich  besprechen. 

Schliesslich  will  ich  noch  erwähnen,  dass  sich  gemäss  dieser 
Erscheinungen  gewisse  Beziehungen  zwischen  den  chemi- 
schen Constanten  und  diesen  physikalischen  gezeigt 
haben;  doch  ist  das  Zahlenmaterial,  das  mir  heute  zur  Verfügung 
steht,  ein  noch  zu  geringes,  als  dass  ich  dasselbe  schon  jetzt 
publiciren  könnte.  Ich  behalte  mir  daher  die  weitere  Ausarbeitung 
dieser  Frage  für  die  nächste  Zukunft  vor. 


^ber  die  «-Methyl-o-plitalsäüre 

von 

Stefan  v.  Niementowski, 

^118  dem  ohemlBchen  Laboratorium  der  technischen  Eochsoliule  in  Leiiibor^. 
(Vorgefegt  in  d«r  Sitzung  am  19.  fKovember  1891.) 


Die  Kenntnis»  der  Diciirboiisäuren  des  Tolaol«  ist  zur  Zeit 
noch  sehr  lückenhaft,  besonders  mit  Bezug  auf  die  Homologen 
der  in  der  Benxolreihe  vielleicht  am  besten  nntersucblen  o-Phti»l- 
gäure»  Von  den  melhylirten  Iso-  nnd  Terepbtalsänren  sind  drei 
tehon  längsty  auch  ihrer  Con^tiüition  nach,  bekannt,  nändich  die 


CH, 


(!OüH 


'\/ 


COOH 


UvitlnsÄuie, 


COOH 


mid  MüthylterephtalBÄure. 


a  -  MetbyHsophtalß  jiure^ 

Aasserdem  finden  sieh  noeb  in  der  Literatur  Angaben  über 
lljfrei  weitere  Säuren,  die  Isoxylidinsänre  von  Senhofer^  und 

dieToloylendicarbonsSure  von  Irelan;'  für  letztere  sind  jedoeh 
nicht  einmal  ihr  Schmelzpunkt  und  Krystallform  au^e/reben 
worden.  Über  die  Structur  der  ersten  dieser  Siiuren  hat  sich  der 
Entdecker  derselben  seinerzeit  nicht  geäussert,  Sie  ist  dargestellt 
worden  durch  Schmelzen  von  y-toluoldisulfonsanrem  Kalium  mit 


1  C.  Senhofor,  Ano.  Chem.,  164,  104. 

a  Irelan,  Zeitachritl  für  Chemie,  1869,612, 
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Natriumformiat.  Aus  derselben  Y-Toluoldisulfonsäme  hat  Sen- 
hofer  beim  Schmelzen  mit  Knliuinhydroxyd  neben  Salicylsäiire 
ein  neues  Dioxytoluol  erhalten,  welches  er  Isoorcin  benannt  hat. 
Von  den  sechs  theoretisch  möglichen  Dioxytoluolen  ist  die 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  im  Laufe  der  Zeit  für  fünf  genau 
nachgewiesen  worden.  Für  das  sechste,  das  Isoorcin  von  Sen- 
hofer,  ist  die  Structurformel 


OH 


\/N 


Übrig  geblieben.  Dieselbe  Stellung  der  Substituenten  würde  dem- 
nach auch  für  7-Toluoldisulfonsäure  gelten,  und  für  die  aus 
derselben  dargestellte  Isoxylidinsäure  würde  sich  die  Formel 
einer  r-Methyl-o-phtalsäure 

CH, 

I       y  COOII 

\/     \  COOII 

ergeben,  jedoch  voniusgesetzt,  dass  bei  diesen  Reactionen  keine 
intramoleciilaren  Verschiebungen  stattgefunden  haben. 

Indessen  ist  es  allgemein  bekannt,  dass  diejenigen  Um- 
setzungen, welche  durch  schmelzendes  Kalihydrat  bewirkt  werden, 
sehr  wenig  zu  Ortsbestimmungen  geeignet  sind.  Insofern  ist  auch 
die  mitgetheilte  Ansicht  nur  als  Vermuthung  zu  deuten,  desto 
mehr,  als  der  hohe  Schmelzpunkt  der  Säure  ^^^^w  diese  An- 
nahme spricht.  Senhofer  hat  auch  bei  seiner  Säure  die  Existenz 
eines  Anhydrides  nicht  beobachtet,  obwohl  die  Bedingungen  zur 
Bildung  desselben  gegeben  waren  (er  hat  die  Säure  sublimirt), 
was  auch  gegen  die  Auffassung  der  Säure  als  Homo-o-Phtalsäure 
spricht.  Man  wird  dadurch  beinahe  gedrängt  zur  Annahme  ver- 
schiedener Stellung  der  Substituenten  in  der  Dicarbonsäure  und 
7-Toluoldisulfonsäure  einerseits  und  im  Isoorcin  anderseits,  und 
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dann  erscheint  fttr  die  Isoxylidinsäure  die  Formel  einer  c-Metbyl- 
isophtaleäure 


COOHv      5?"  ,COOH 


\/ 
als  allein  zulässig. 

Ein  endgiltiger  Beweis  über  die  Structur  der  Isoxylidinsäure 
kann  übrigens  erst  auf  Grund  genauer  experimenteller  Unter- 
suchungen erbracht  werden. 

Die  zweite  theoretisch  mögliche  Homo-o-Phtalsäure 

CH, 

i 
/\ 

^.-^^  COOH 
CüOH 

war  auch  noch  nicht  bekannt.  Diese  Lücke  auszufüllen,  war  der 
Zweck  der  vorliegenden  Arbeit,  die  mir  um  so  näher  lag,  als 
ich  durch  meine  früheren  Untersuchungen  in  Besitz  von  Körpern 
gelangte,  die  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  dieser  Säure 
dienen  konnten. 

Noch  vor  vier  Jahren  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn 
Bronislaus  Rozanski  versucht,  die  m-A-Anthranilsäure 

CH, 

I 
/\ 

COOH 

nach  der  Sandmeyer'schen  Reaction  in  die  o-Cyan-^^-Toluyl- 
säure  überzuführen,  doch  ohne  dabei,  trotz  mehrfach  abge- 
änderter Versuchsbedingungen,  einen  Erfolg  verzeichnen  zu 
können.  Wir  haben  darüber  gelegentlich  der  Beschreibung  der 
o-Nitro-p-Toluylsäurein  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 
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Gesellschaft^  referirt.  Im  Herbste  1888  brachten  dieselben  Be- 
richte* eine  Abhandlung  von  G.  Glock  „Über  Phenylen-jD-diacet' 
imidoäther",  in  welcher  der  Verfasser  auch  die  Darstellung  des 
Homophtalonitrils 

CHg 

I 
/\ 

CN 

aus  dem  o-Amitio-/;-Tolunitril  beschreibt.  Da  eine  nähere  Unter- 
suchung dieses  Ortbodicyanids  mit  Rücksicht  auf  die  von  dem- 
selben derivirende  o  Dicarbonsäure  nicht  in  der  Absicht  Herrn 
Glock's  lag,  was  am  besten  daraus  erhellt,  dass  in  einem  Zeit- 
räume von  drei  Jahren,  die  seitdem  verflossen,  keine  weiteren 
Mittheilungen  Über  diesen  Gep:enstand  erschienen  sind,  wandte 
ich  mich  kürzlich  dem  Studium  des  Verhaltens  dieses  Nitrils  den 
verseifenden  Agentien  gegenüber  zu,  um  auf  diesem  Wege  die 
Lösung  der  mir  längst  vorschwebenden  Aufgabe  der  Darstellung 
einer  o-Homophtalsäure  zu  erreichen. 

Wie  vorauszusehen  war,  gelang  dies  ohne  besondere  Schwie- 
rigkeit, und  ich  bin  schon  heute  im  Stande,  Über  die  Darstellung 
und  Eigenschaften  der  a-Methyl-o-phtalsäurc  und  einiger  ihrer 
Derivate  Näheres  zu  berichten. 

a-  Methyl  -  o  -  phtalsäure. 

Das  zur  Darstellung  des  Homophtalonitrils  verwendete 
o-Amido-/>-Tolunitril  wurde  durch  Reduction  des  o-Nitro-/>-Tolu- 
nitrils  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen.^ 

Die  Überfuhrung  dieses  Nitrils  in  Homophtalonitril  beschreibt 
Glock  wie  folgt:  „Das  Amidotolunitril  wurde  mittelst  Salzsäure 
und  Kaliumnitrit  in   das   salzsaure   Diazosalz   verwandelt  und 


1  Qt,  v.  Niementowski  und  Br.  Rozanski,  Der.  ehem.  Gesellsch., 
XXI,  1997. 

2  G.  Glock,  daselbst,  XXI,  2659. 

3  St.  V.  Niementowski,  Journal  für  praktische  Chemie  (II),  40,  6. 
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allmälig  einer  lieiseen  Kupi'ereyanttr-Cyaukaliumlösung  zugesetzt. 
£»  schied  sich  hierbei  ein  dunkel  gcförbter  K(}rper  aus,  der 
zur  Reinigung  der  Destillation  im  Dampfstrom  unterworfen  wurde. 
Nur  eio  kleiner  Tlieil  desselben  ging  mit  den  Wasserdampfen 
Über,  ein  aoderer  Thei!  bleibt  hIs  harzige  Masse  ungelöst  in  dem 

Kolben  zurück etc***  Um  diese  dürftigen  Angaben  etwas 

7A\  beleuchten,  theile  ieh  meine  Erfahrungen  mit.  Ich  verfuhr 
folgendermassen: 

Je  13 '2^  fein  pulverisirten  a*Amido-;/-Tohinitril8  wurden 
in  400  an*  Wasser  snspendirt,  mit  15-2  cm^  Sulzsäure  (sp.  Gew. 
1'20)  versetzt.  In  dieeo  Lösung  wird  laugsam  eine  zweite^  7// 
NatriumDitrit  in  40  rm^  Wasser,  eiugetrageu.  Im  ersten  Momente 
entsteht  in  der  Flüssigkeit  ein  intensiv  ziegelroth  gefärbter 
Nieilerseblag,  welcher  gegen  Ende  der  Reaction  heller  wird, 
^fselbe  besteht  aus  Diazoamidoparatolunitril 


CH, 


> 


J)-N=N— NH— / 


CH^ 


was  durch  eine  besoodere  Untersuchung,  deren  Resultate  dem- 
nächst publiciri  werden,  festgestellt  wurde.  Seine  Bildung  zu 
vermeiden,  ist  mir  nicht  gelungen;  dieses  wäre  niögiicli  in  einer 
sehr  viel  freie  Säure  enthaltenden  Lösung,  eine  Bedingung,  die 
im  vorliegenden  Falle  nicht  verwirklicht  werden  konnte,  aus 
Rücksicht  auf  die  KupfercyanUr-Cyankidinmh'mung,  welche  durch 
freie  Säure  zersetzt  würde.  Die  Menge  des  gebildeten  Diazo- 
amidokörpers  belief  sich  bei  günstigstem  Verlauf  der  Diazotirung 
auf  circa  60%  des  verwendeten  «-Amido-pTolunitiils.  Dieser 
Niederschlag  muss  von  der  Diazolösung  abfiltrirt  werden,  weil  er 
an  der  Reaction,  wenigstens  in  gewünschter  Richtung,  nicht  theil- 
nimmt«  Bringt  man  ihu  nämlich  in  heisse  Kupfercyanür-Cyan- 
kaliumlösung,  so  ballt  er  sieh  zu  harzigen  Klumpen  zusammen 
and  bleibt  dann,  wie  auch  Glock  bemerkt  hat,  beim  Behandeln 
mit  Wasserdampf  im  Destillationskolben  zurück. 

Die  filtrirte  Diazolösung  wird  demnach  in  lieisse  Kupfer- 
cyanürCyankaliumlösung  eingetragen.  Diese  letztere  wird  bereitet 
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aus  14g  Cyankalium  (967o);  12*5^  Kupfervitriol  und  log 
Wasser.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  dann  ganz  glatt  und  durch 
Bildung  von  Nebenproducten  nicht  gestört.  Die  Ausbeate  an 
reinem,  im  Wasser dampfstrome  ttberdcstillirtem  Homophtalonitril 
kommt  der  theoretischen  ganz  nahe,  natürlich  unter  Berücksich- 
tigung der  in  Wegfall  zu  bringenden  Menge  des  in  Diazoamido- 
verbindung  verwandelten  o-Amido-jti-Tolunitrils. 

Der  Verlauf  dieser  Reaction  erinnert  lebhaft  an  das  ganz 
analoge  Verhalten  des  iw-Nitranilins  beim  Diazotiren  und  beim 
Überfuhren  in  m-Nitrobenzonitril.* 

Die  Angaben  Herrn  Glock's  über  das  Homophtalonitril  kann 
ich  bis  auf  diejenige  des  Schmelzpunktes,  den  ich  bei  120°,  also 
S""  höher  als  jener  Autor  angibt,  gefunden,  bestätigen. 

Die  Verseifung  des  Homophtalonitrils  geschah  unter  An- 
wendung concentrirter  Salzsäure.  Je  3  g  des  Nitrils  wurden  mit 
16^  Salzsäure  (sp.  Gew.  1-19)  in  Röhren  eingeschmolzen,  im 
Luftbade  drei  Stunden  lang  auf  140°  C.  erhitzt.  Die  erkalteten 
Röhren  sind  von  weissem  Krystallbrei,  der  freien  Säure  und 
Salmiak  erfllllt.  Die  Krystalle  wurden  auf  dem  Filter  gesammelt, 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  zur  Krystallisation  gestellt.  Nach 
paar  Tagen  findet  man  am  Boden  des  Gefässes  eine  harte  weisse 
Krystallkruste  der  a-Metliyl-o-phtalsäurc.  Sic  wird  von  der  viel 
Salmiak  enthaltenden  Mutterlauge  getrennt,  mit  geringer  Menge 
eiskalten  Wassers  ausgewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser  oder 
aus  Xylol  umkrystallisirt.  Weitere  Mengen  der  Säure  gewinnt 
man  aus  den  salzsauren  Mutterlaugen  der  ersten  in  Röhren 
erfolgten  Krystallisation  der  Säure.  Dieselben  werden  im  Wasser- 
bade behufs  Vertreibung  der  Salzsäure,  schliesslich  unter  Wasser- 
zusatz auf  geringes  Volumen  eingedampft,  zur  Krystallisation 
gestellt  und  in  derselben  Weise  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  Xylol  gereinigt.  Die  zur  Analyse  verwendete 
Probe  wurde  aus  Wasser  bis  zum  constanten  Schmelzpunkt  um- 
krystallisirt. 

I.  0-2183(7  Substanz  (cxsiccatortrocken)  gaben  0*4789  17  CO, 
in  0-0937  (/Wasser. 

1  St.  V.  Nioincntowski,  Bcr.  der  ehem.  Ges.,  XXII,  2562. 
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Die  reine  a-Methy]-f)-phtal8äiire  schmikt  bei  152**  C.  Sie  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser»  Alkohol,  Athylacetat  und  Aceton. 
Sehr  bchwer  löslich  und  nur  in  der  Siedehitze  in  Chloroform  und 
BeozoL  In  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  des  Benzols  ist 
ftie  leichter  löslich,  nod  zwar  desto  leii'hter,  je  höher  der  Siede- 
pnnkt  derselben.  Demnach,  während  sie  in  Benxol  und  Tolriol 
nur  sehr  schwer  löslich  ist,  wird  sie  von  siedendem  Xylol  schon 
leicht,  von  siedendena  Cumol  sogar  sehr  leicht  gelöst. 

Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösungen  der  Säure 
kommt  es  öfters  vor,  dass  der  last  zur  Trocknisi^  gebrachte  RUck- 
jf.tand  zu  einem  Öl  zusammenschmilzt  und  dajin  nur  allmnlig  vom 
siedenden  Wasser  aulgenommen  wird.  Diese  Erscheinung  hat 
ihre  Erklärung  in  leichtem  übergange  der  Säure  in  das  Anhydrid, 
dessen  Schmelzpunkt  (92**  C.)  nnterlialb  des  Siedepunktes  des 
Wassers  liegt. 

Mit  Resorcin  erhitzt  gibt  die  Säure  eine  gelbe  Schmelze, 
welche  von  alkalihaUigem  Wasser  aufgenommen,  eine  intensiv 
gelbgrliu  flnorescirende  Lösung  gibt. 

«•  Methyl  -o  •  phtalsäureanhydrid. 

Wird  die  a- Methyl- o-phtalsäure  der  trockenen  Destillation 
onterworfen,  so  erfolgt  unter  Wasserabspultnng  im  Sinne  folgender 
Gleichung: 


CHav      ..    yCOOfl 


=  H^Oh- 


^'^•\/\/^'^\ 


> 


0 


/ 


^''''^  COOK  \/ \cO 

die  Bildung  dos  fi -Mcthylphtalsltureanhydiids,   In  der  Retorte 
bleibt  ein  geringer  kohliger  Rückstand  zurück,  in  der  Vorlage 
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sammelt  sich  neben  Wasser  ein  öliges  Destillat,  welches  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Nachdem  dasselbe  vom  Wasser  durch 
Auspressen  oder  Austrocknen  am  Fliesspapier  befreit  worden, 
wird  es  am  besten  durch  nochmalige  Destillation  gereinigt.  Das 
auf  diese  Weise  gewonnene  schneeweisse  Product  besass  einen 
Constanten  Schmelzpunkt  von  92°  C.  und  zeigte  bei  der  Ver- 
brennung die  richtige  Zusammensetzung  des  Homophtalsäure- 
anhydrids. 

I.  0*2092  </  exsiccatortrockener   Substanz    gaben    0-5035^ 
Kohlensäure  und  0*076  gr  Wasser. 


Borechnot  fUr 

>0 


Gefunden 


\/\co/ 

C^   ....   108^    66^//  66-267^ 

Hg 0  3-71  403 

O3    48         29*63  - 


162       100*00 


Das  a-Methylphtalsäureanhydrid  schmilzt,  wie  erwähnt,  bei 
92°  C.  Es  ist  in  meist  gebrauchten  organischen  Solventien,  wie 
Alkohol,  Benzol,  Chlorofor»i,  Äthylacetat  u.  dergl.,  besonders 
in  der  Wärme,  sehr  leicht  löslich. 

Unter  siedendem  Wasser  schmilzt  es  zu  einem  Ol,  welches 
längere  Zeit  gekocht,  vom  Wasser  gelöst  wird,  indem  es  unter 
Wasseraufnahme  in  die  leicht  lösliche  a -  Methyl- o-phtalsäure 
Übergeht. 

Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  in  undeutlich  ausgebildeten 
kleinen  Kryställchen. 

Mit  Resorcin  geschmolzen  gibt  es  selbstverständlich  ebenso 
wie  die  freie  Säure  die  charakteristische  Fluoresceinreaction. 

a-  Methylphtalimid. 

Das  a-Methylphtalimid  wird  sehr  leicht  gewonnen  beim  Zu- 
sammenschmelzen zweier  Moleküle  a-Methylphtalsäureanhydrids 
mit  einem  Molekttle  Harnstoff: 


a '  Methyl  -  o  -  phf  alsäuru.  595 


2CH3.       /.        .CO  2CH3V      y.       /CO 

Oh-Co/        =C02-4-H20h-  I 


NH 


Als  Zwischen product  tritt  bei  dieser  Reaction  ohne  Zweifel 
ebenso  wie  in  der  Benzolreihe  *  die  a-Methylphtalursäure 

.CO.NH.CO.NH, 

^COOH 

auf;  dieselbe  wurde  aber  nicht  isolirt,  obwohl  sie  gewisses 
Interesse  erregen  dürfte,  weil  sie  hier  in  zwei  isomeren  Modifi- 
cationeu  ezistiren  muss. 

Die  jener  Gleichung  entsprechenden  Mengen  feinpulveri- 
sirter  Materialien  wurden  in  einem  Rundkölbchen  im  Paraffinbade 
erhitzt  Bei  120°  C.  war  die  Masse  zu  einer  homogenen  Flüssigkeit 
zusammengeschmolzen^  bei  140°  fängt  die  Gasentwicklung  an, 
die  bei  langsamem  Steigern  der  Temperatur  des  Bades  bis  zu 
160°  andauert,  bei  circa  162°  erstarrte  die  Masse  krystallinisch. 
Es  wurde  dann  noch  ein  paar  Minuten  auf  170°  erhitzt.  Das  Roh- 
product  wurde  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  siedendem 
Weingeist  gereinigt  und  schliesslich  analysirt. 

I.  O'lbn  g  lufttrockener  Substanz  gaben  12 -3  an'  Stickstoflf 
bei  18°  C.  und  739  mm  Barometerstand. 


Berechnet  fUr 

cn3^^co 

1        1          >NH 

-^*--^—                 ^-^^     ■ 

c,... 

.  ..    108         67-087o 

Ht     • 

.  ..        7           4-35 

N  ... 

. ..      14           8-70 

0,... 

. ..     32         19-87 

161       100  00 

8-9l7o 


1  A.  Piutti,  Ann.  Chem.,  214, 19. 
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/i-Methylphtalimid  krystallisirt  in  kurzen  Nadeln,  die  bei 
196**  C.  schmelzen. 

Es  ist  löslich  in  siedendem  Wasser.  In  Weingeist  und  Aceton 
schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich,  im  Benzol  erst  in  der 
Kochhitze;  unlöslich  in  verdünnten  Mineralsäuren,  löslich  in 
Alkalilaugen. 

a  -  Methylphtaldiamld. 

Diese  Verbindung  wurde  bei  der  Einwirkung  starken  Am- 
moniaks auf  a-Methylphtalimid  erhalten,  ganz  ähnlich  wie  dies 
von  Ossian  Aschan  in  der  Benzolreihe  beim  Phtaldiamid 

.(l)CO.NH, 

^(2)C0.NH, 

geschehen  ist.*  Das  a-Methylphtalimid  wurde  mit  starkem  Am- 
moniak, dem  etwas  Alkohol  behufs  leichterer  Auflösung  des 
Imids  hinzugesetzt  wurde,  versetzt,  auf  etwa  40**  C.  erhitzt 
und  ruhig  stehen  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sieb 
weisse  Nadeln  des  a-Methylphtaldiamids  ans.  Da  der  Körper 
leicht  zersetzlich  zu  sein  schien,  wurde  er  nicht  weiter  umkry- 
stallisirt,  sondern  direct  aualysirt. 

0- 1038 /jf  Substanz  (exsiccatortrocken)  gaben  14-5  rm*  feuchten 
Stickstoflf  bei  14'5°  C.  und  738  n?w  Barometerstand. 
Bcrechnot  für 

I        I 

\/\cO.NH2  (JelundcMi 

C^ 108^  60^7o  - 

H,o 10  5-62 

N, 28  15-73  15 -9670 

0, 32  17-97  - 


178         99-99 


a-Methylphtaldiamid  schmilzt  bei  188°  C.  unter  Ammouiak- 
entwicklung;  es  geht  dabei  selbst  in  a-Methylphtalimid  llber: 

1  Ossian  Aschan,  IJor.  der  deutschen  ehem.  Ges.,  XIX,  1399. 


a  -  Methyl  -  o  -  phtalsäure.  59  7 

CH3.C,H3  /  =NH3+CH3.C,H3/       \nH. 

^CO.NH,  ^CO^ 

Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Lässt  man  die  Mutterlaugen  voü  diesem  Körper  im  Exsiccator 
verdunsten,  so  bleibt  eine  weisse  Krystallmasse  zurück,  die  bei 
208*  C.  schmilzt.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  scheinbar,  wenn 
man  das  a-Methylphtalimid  mit  starkem  Ammoniak  und  Alkohol 
einige  Minuten  kocht  und  zur  Krystallisation  hinstellt.  Ich  habe 
ihn  noch  nicht  näher  untersucht. 

p  -Tolyl  -  a  -  methylphtalimid. 

Schmilzt  man  und  destiliirt  trocken  äquimoleculare  Mengen 
der  ^/-Methyl phtalsäure  und  jti-Toluidin, 

CH3V      XV      .COOH 

I         j  4-NH2~<^        ^-CH3  =  2H20-h 

\/\  COOH 

CH3  V  yv  y  CO 

-+-  I        ;n-/     )>-ch3 

\/\co^         — 

80  resultirt  in  der  Vorlage  eine  weisse  Krystallmasse,  die  nach 
paarmaligem  Umkrystailisiren  aus  Alkohol  zur  Analyse  gebracht, 
die  Zusammensetzung  eines  j9-Tolyl-a-methylphtalimids  besass. 

0-2122^  Substanz  (exsiccatortrocken)  gaben  10*6  cm*  feuchten 
Stickstoffs  hei  16°  C.  und  741  mm  Barometerstand. 


Berechnet  für 

I    I       /"— \ 


CO  Gefunden 


C,g 192  76-497, 


0 


H,3 13  5-18 


N 14  5-58  5-70% 


0, 32  12-75 


251         100-00 

Sttzb.  d.  mathem.-naturw.  Cl.  C.  Bd.  Abth.  II.  b.  40 
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Der  neue  Körper  schmilzt  bei  180°  C. 

Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Chloroform,  Benzol  nnd 
Äthylacetat,  bedeutend  schwerer  in  Aceton  und  in  siedendem 
Alkohol. 

Unlöslich  in  Wasser,  in  Mineralsäuren  und  in  Alkalilaugen. 

a-  MethyloxyphtalaniL 

Ähnlich  dem  p-Toluidin  wirkt  das  o-Amidophenol  auf 
a-Methylphtalsäureanhydrid  ein: 

'  O+NHa-r      J=HaO+     |         |  N-< 


Äquimoleculare  Mengen  beider  Körper  wurden  im  Paraffin- 
bade auf  170**,  schliesslich  einige  Minuten  auf  220°  C.  erhitzt. 
Die  erhaltene  rostfarbene  Schmelze  wird  fein  pulverisirt  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  weingeistigen  Lösungen  zeigen 
eine  intensive  olivengrUne  Fluorescenz,  die  ausgeschiedenen 
ersten  Krystallisationen  eine  deutliche  Lilafärbung.  Nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  erhält  man  schliesslich  weisse,  bei 
205°  C.  schmelzende  Kryställchen,  deren  Lösungen  nur  noch 
schwache  Fluorescenz  zeigen.  Offenbar  ist  das  bei  dieser  Reaction 
entstehende  Nebenproduct,  ein  azotirtes  PhtaleYn,  leichter  in 
Alkohol  löslich  als  das  a-Methyloxyphtalanil. 
I.  0'2259  g  Substanz   (exsiccatortrocken)    gaben   0*5914  g 

Kohlensäure  und  0-1007  ff  Wasser. 
IL  0-1461  g  derselben  Substanz  gaben  l-b  cm'  feuchten  Stick- 
stoff bei  17**  C.  und  740  mm  Barometerstand. 

Berechnet  für 


,[  /  ^     ^    ,  (iufunden 

T^  n. 


C,5 180  71 -lö"/,  71-40%         - 

H„ 11                 4-35  4-95  — 

N 14                 5-53  -  5-827, 

Oj 48  18-97  -  — 

253  100-00 


a- Methyl -o-phtalsaure.  ö99 

a  -  Methyloxyphtalanil  (Oxyphenyl  -  a  -  Methyl phtalimid) 
schmilzt  bei  205**  C.  und  krystallisirt  iu  concentrisch  griippirten 
sechsseitigen  Lamellen. 

Es  ist  anlöslich  in  Wasser,  löslich  in  siedendem  Benzol, 
leichter  in  Alkohol.  Sehr  leicht,  auch  in  der  Kälte,  wird  es  vom 
Essigäther  aufgenommen.  Die  Lösungen  besitzen  noch  eine 
deutliche  Fluorescenz,  die  indessen  einer  Verunreinigung  zuzu- 
schreiben ist;^  dieselbe  ist  besonders  schön  gelbgrUn  in  benzo- 
lischen Lösungen,  bei  alkoholischen  zeigt  sie  einen  Stich  ins  Rosa- 
roth.  Vollkommen  reines  a-MethyloxypIitalanil,  dessen  Lösungen 
nicht  fluoresciren,  wird  erhalten  beim  Destilliren  geringer  Mengen 
der  weiter  unten  beschriebenen  a-Methyloxyphtalanilsäure.  Ans 
dem  erstarrten  Destillate  wird  durch  Unikrystallisiren  aus  Wein- 
geist das  reine  a-Methyloxyphtalanii,  Schmelzpunkt  205'',  aus- 
geschieden; die  eingedampften  Mutterlaugen  hinterlassen  geringe 
Mengen  einer  dickflüssigen  Substanz,  die  mit  der  Zeit  fester 
wird  und  die  höchstwahrscheinlich  als  Tolenylamidophenol 

CH3.CeH,.C^     \CeH, 

aufzufassen  ist. 

a-Methyloxyphtalanil  ist  in  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien  löslich. 

a  -  Methyloxyphtalanilsäare. 

a-Methyloxyphtalanil  wurde  in  siedender  Sodalösung  auf- 
genommen und  von  geringen  Mengen  unlöslicher  farbiger  Sub- 
stanzen abfiltrirt.  Aus  dem  erkalteten  Filtrate  wurde  mitteist 
Salzsäure  die  freie  a-Methyloxyphtaianilsäure  ausgeschieden,  auf 
dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  aus 
siedendem  Alkohol  umkrystallisirt, 

0-2236/7  Substanz  (exsiccatortrocken)  gaben  0-5434  </ Kohlen- 
säure und  0*  1023  g  Wasser. 


i  Der  etwas  zu  hohe  C- Gehalt,  der  bei  der  Analyse  erhalten  wurde, 
ist  wohl  ebenfalls  darauf  zurückzufiihreii. 

40* 
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Berechnet  für 
.COOK 
CH3.C(jH3  ^ 

\  CO .  NH .  CgH^ .  OH  Gefunden 

C,5 "lÖO  66-427o  ^^66^^/0 

H,3 13  4-80  5-08 

N 14  5-16  — 

0^    64 23-62  — 

271  100-00 

a-Methyloxyphtalanilsäure  krystallisirt  in  feinen  weissen 
Nadeln,  die  bei  200**  C.  unter  Gasentwicklung  ohne  Schwärzung 
schmelzen.  Sie  verliert  bei  dieser  Temperatur  ein  Molekül  Wasser 
and  geht  in  das  entsprechende  Anhydrid,  das  Oxyphtalanil,  Über. 

Löslich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien. 

Unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform,  löslich  in  heisscm 
Weingeist  and  Essigäther,  sehr  leicht  löslich  in  Aceton. 

Welche  der  beiden  theoretisch  möglichen  Formeln 

CHjv     y.       .COOH  CHh^      ^^      /CO    -NH 


3 

OH 

I.  .  II 

CO-NH-/    J  \/\cOOH    OH 

I     / 

dem  neuen  Körper  thatsächlich  zukommt,  kann  auf  Ornnd  des 
vorliegenden  Beobachtangsmaterials  vorläufig  nicht  entschieden 
werden. 

Zum  Schlüsse  gebe  ich  eine  kleine  tabellarische  Zusammen- 
stellung der  dargestellten  Verbindungen  und  der  entsprechenden 
der  Benzolreihe  neben  ihren  Schmelzpunkten.  Daraus  ergibt  sich 
als  charakteristisches  Merkmal,  dass  die  Derivate  der  a-Methyl- 
o-phtalsäure  trotz  ihres  grösseren  KohlensloflF^ehaltes  niedriger 
schmelzen  als  diejenigen  der  o-Phtalsäure. 


«•Hethyl'O-phtatoXnre. 
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Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Chemie. 


XXV.  SITZUNG  VOM  3.  DECEMBER  1891. 


Der  Secre t  är  legt  das  erschienene  Heft  IX (November  1891) 
des  Xn.  Bflndes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierun^sraih  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  Mitthcilmig  von  Dr.  6.  Jan  mann:  „Über  eine 
Methode  rnr  Be«timmnng   der  Lichtgeschwindigkeit*. 

Daß  e.  M.  Herr  Hofrath  Prof*  A.  Bauer  übergendet  einen 
Aufsatz  des  Prof,  Alex.  Lainer  in  Wien,  betitelt:  „Qaantitative 
Bestimmung  des  Silbers  und  Goldes  mittelst  salx- 
t^aurem  Hydroxylamin", 

Der  Se  er  et  är  legt  folgende  eingesendete  Abbandhmgen  vor: 

1.  ^Über  die  fossile  Flora  der  rhätisehen  Scbiehteu 
Persiens"^  vonDr.FridoiinKrasser,  Assistent  am  pilanzeu- 
physiologischen  Institnt  der  k,  k*  Universität  in  Wien. 

2.  „Über  di e  con forme  Ab bildnng  einer  Halbebene  anf 
ein  nuendlich  benachbartes  Kreisbogenpolygon", 
von  Prof.  Dr.  G.  Pick  an  der  k.  k,  deutschen  Universität 
in  Pra^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C,  Toi  dt  überreicht  eine  Arbeit  aus 
dem  anatomischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  betitelt: 
^Beitrag  zur  Kenntniss  der  Mnskelspindel^,  von  den 
dtud.  med,  A.  Christomauos  und  E,  Strössner. 

Das  w,  M*  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
aus  seinem  Laboratorinm,  betitelt;  ^Notiz  über  Crotonaldoxim 
nnd  Allylcyanid",  von  Titus  Schindler. 
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Der  Vorsitzende,  Herr  Hofrath  Prof.  J.  Stefan,  überreicht 
eine  Abliandliing  von  Prof.  Dr.  0.  Tumlirz  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Czernowitz:  ;,Über  die  Unterktthlnng  von  Flüssig- 
keiten". 

Ferner  Überreicht  der  Vorsitzende  eine  Abhandlung  von 
Dr.  Gustav  Jäger,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität  in 
Wien,  betitelt:  „Eine  neue  Methode,  die  Grösse  der 
Molekeln  zu  finden". 

Herr  Dr.  J.  Schaff  er,  Privatdocent  und  Assistent  am  histo- 
logischen Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  tiberreicht  eine 
Abhandlung,  betitelt:  „Beiträge  zur  Histologie  mensch- 
licher Organe.  I.  Duodenum.  II.  Dtinndarm.  in.  Mast- 
darm". 


Selbständige  Werke  oder  neuß,  der  Akademie  bisher  nioht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt; 

Cermenati  M.  und  Teilini  A.,  Rassegna  delle  Scienze  Geolo- 
giche  in  Italia.  Anno  I,  V  Semester  1891,  Fase.  1®  e  2**. 
Roma,  1891;  8®. 
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Notiz  über  Crotonaldoxim  und  Allylcyanid 

von 
Titas  Schindler. 

Aus   dem  chemischen  Laboratorium   des  Prof.  Ad.  Lieben  an  der 
k.  k.  Universität  in  Wien. 

In  meiner  früheren  Publication  über  das  Crotonaldoxim* 
habe  ich  nachgewiesen,  dass  diese  Verbindung  durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  in  Crotonsäurenitril  übergebt.  Die  Bestim. 
mung  der  Configuration  der  Aldoxime  soll  jedoch  nacb  Hantscb 
(„Die  Bestimmung  der  räumlichen  Configuration  stereoisomerer 
Oxime."B.B.  1891,8.13)  dadurch  erbracht  werden,  dass  man  auf 
die  wässerige  Lösung  des  frisch  und  in  der  Kälte  bereiteten 
Reactionsproductes  von  Essigsäureanhydrid  und  Aldoxim  gleich- 
falls in  der  Kälte  Natriumcarbonat  einwirken  lässt.  Je  nachdem 
hiebei  Nitrilbildung  beobachtet  wird  oder  nicht,  ist  für  das  Oxim 
die  ß-,  beziehungsweise  a-Configuration  anzusprechen. 

Ich  habe  den  diesbezüglichen  Versuch  nun  am  Crotonal- 
doxim ausgeführt  und  berichte  hier  kurz  über  dessen  Ergebniss. 

0'2g  krystallisirten  Oximes  wurden  auf  einem  Uhrglas  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Essigsänrcanhydrid  Über- 
gossen, wobei  unter  massiger,  freiwilliger  Erwärmung  Verflüssi- 
gung eintrat.  Ein  Theil  des  Reactionsproductes  hinterblieb  nach 
mehrtägigem  Verweilen  im  Vacuum  als  ein  braungefärbter, 
gummiartiger,  im  Wasser  löslicher  Rückstand ;  der  andere  Theil 
wurde  sofort  mit  Wasser  zusammengebracht,  worin  er  sich  klar 
löste,    und   mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  versetzt.     Es 


M.  1891,  S.  410. 
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schied  sich  eine  relativ  reichliche  Menge  eines  farblosen  Öls  vom 
Gerüche  des  Crotonsäurenitrils  aus;  nach  Hantsch  mttsste  dem- 
nach das  krystallisirte  Oxim  die  /3-Coniiguration  besitzen.  Das 
Versuchsergebniss  scheint  jedoch  durch  folgende  Beobachtung 
getrübt. 

Das  durch  Natrinmcarbonat  abgeschiedene  Ol  ist  allem 
Anschein  nach  niclit  homogen,  denn  beim  Ausschütteln  mit 
kleinen  Mengen  Äthers  merkt  man,  dass  ein  Theil  des  Öls  in 
diesem  Lösungsmittel  schwer  löslich  ist  und  erst  bei  entsprechen- 
der Vermehrung  der  Äthermenge  vollständig  in  Lösung  geht. 
Wird  die  ätherische  Lösung  auf  einem  Uhrglas  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen,  so  hinterbleibt,  nachdem  erst  der  Äther 
und  dann  das  unzweifelhaft  gebildete  Nitril  verschwunden,  ein 
dickes,  farbloses,  kaum  riechendes  Öl.  Crotonaldoxim  geht 
demnach  in  der  von  Hantsch  a.  a.  0.  vorgeschriebenen 
Weise  behandelt,  schon  in  der  Kälte,  aber  doch  nicht 
glatt  in  Crotonsäurenitril  über.  Vorläufig  ist  diese  Beob- 
achtung aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter  verfolgt  worden. 

Ich  nehme  hier  im  Einverständnis»  mit  Herrn  Li pp mann 
die  Gelegenheit  wahr,  zu  constatiren,  dass  die  Bestimmung  der 
Constitution  des  Allylcyanids  *  mit  Hilfe  seines  ßromadditions- 
productcs  schon  von  Chase  Palmer*  früher  als  von  Lippmann 
mit  demselben  Erfolge  durchgeführt  worden  ist,  was  Letzterer 
übersehen  hatte.  Die  Arbeit  von  Herrn  Lippmann  kann  dem- 
nach als  eine  Bestätigung  der  Palme r'schen  Beobachtungen 
angesehen  werden. 


1  M.  1891,  S.  402. 

a  Americ.  ehem.  Journ.  11,  p.  x\K 
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Quantitative  Bestimmimg  von  Silber  und  Gold  mittelst 
Salzsäuren)  Hydroxylamin 

von 
Prof.  Alex.  Lainer. 

Ana  dem  LÄhorfttorium  der  k.  k.  Lehr-  uod  Versucli»auatfilt  für  Photog-inpbie 
und  Repro du ctions verfuhren  in  Wien. 


L  Das  sal/.Haure  Hydroxylamin  nii  Vereine  mit  Atzkali 
eignet  sich  in  vortreflfliclier  Weise  zur  qiiantitativ-anjilytischen 
Begtimmung  des  Silbers  im  Silbernitrat-,  SilberDatrium- 
tbioBfilfat-  und  KaHnmöilbercyanid,  sowie  zur  vollstän- 
digen Reduetion  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber.' 

Organii^che  Säuren,  wie  z.  B*  Citroneosäure,  sind  hiebei  der 
Füllnng  des  Silberg  nicht  binderlich,  wie  beispielsweise  ausfolgen- 
den Analysen  hervorgeht: 
a)  0*8444^  Silhernitrat  mittelst  öalzsaurem  Hydroxylamin  and 

Ätzkali  gefSUt,  ergaben  Ü-5368<7  oder  63'58Vo  (berechnet 

63-537^)  Silber. 
h)  0 '9632/7  Silbernitrat  wurden  in  citronensaures  Silber  Über- 
geführt und  sodann  das  Silber  wie  in  tt)  bestimnii  Getiindeu 

wurden  0  6118*7  oder  63- 527^  Silber. 

Behuf»  Trennung  des  Silbers  von  anderen  Metallen,  z.  ß. 
Kupfer,  fällt  man  das  .Silber  als  Chlorsilber  rind  redueirt  den 
dufi^h  DeeantatioD  gew}isehi*nen  Niedersrhlag  durch  Zunat/.  eines 
Stückchens  Atzkali  und  einiger  KrystaHe  Salzsäuren  Hydroxyl- 
amins;  nach  Zusatz  von  tiYfm  Walser  wird  rasch  zum  Sieden 


^  A-  LAiner:  Sitzungsberichte  d««T  knia*  Akad»  io  Wien;  Bd.  XCVII, 
Abüi.  n.  b.  188S. 
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erhitzt,  sodann  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  eingetretener 
Klärung  filtrirt.  Das  durch  Reduetion  erhaltene  Silber  wird  mit 
heissem  Wasser  gewaschen  etc. 

II.  Versetzt  man  eine  Goldchloridlösung  mit  Ätzkali  und 
salzsaurera  Hydroxylamin,  so  wird  fast  sofort  eine  vollständige 
Abscheidung  des  Goldes  erreicht. 

15  cm^  einer  Goldchloridlösung  mit  dem  Goldgehalte  von 
0-1257(7  ergaben  0-1277/7  Gold.  Ein  geringer  Zusatz  von  Sal- 
petersäure hinderte  die  Fällung  in  der  durch  Ätzkali  alkalisch 
gemachten  Goldchloridlösung  nicht,  während  ein  Gemisch  von 
2  cm*  Salpetersäure  und  1  cm^  Salzsäure  einen  Goldverlust  von 
0'0021  g  verursachte,  welcher  auch  bereits  durch  das  im  directen 
Sonnenlichte  röthlich  schimmernde  Filtrat  angedeutet  wurde. 

Das  Gold  kann  aus  erwärmten,  schwach  salzsauren  oder 
neutralen  Lösungen  seiner  Salze  auch  ohne  Zusatz  von  Atz- 
kali mittelst  salzsaurem  Hydroxylamin   gefällt  werden. 

Diese  Reduetion  geht  selbst  ohne  Erwärmung  und  im 
Dunkeln  vor  sich,  wird  jedoch  durch  Wärme,  sowie  auch  durch 
das  Tageslicht  in  auffallender  Weise  beschleunigt. 

Diese  Methode  der  Fällung  des  Goldes  mittelst  salzsaurem 
Hydroxylamin  ohne  Ätzkali  ist  zur  Trennung  desselben  von 
Alkali-  oder  Erdalkalichloridcn  vortrefiflich  verwendbar  und 
liefert  bei  verhältnissmässig  sehr  kurzer  Arbeitszeit  vollkommen 
genaue  Resultate,  wie  folgende  Beispiele  zeigen  mögen: 
a)  bOcm^  einer  Goldchloridlösung  mit  einem  Goldgehalte  von 

0*  1677//  ergaben  bei  Anwendung  dieser  Methode  der  Fällung 

0-1679// Gold, 
öj  0-4012  9  krystallisirtes  wasserfreies  Goldchloridkalium'  mit 

einem  Goldgehalte  von  52  057o   ergaben   0*2086  <gr  oder 

51 -9970   Gold.  Das  erhaltene  Filtrat  wurde   eingedampft, 

getrocknet  und  geglüht;  es  ergab  0-0801 17  oder  19 -9670 

Kaliumchlorid  (berechnet  19  737o). 

In  einer  mittelst  Cyankalium  versetzten  Goldchloridlösung 
war  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Ätzkali  keine  Färbung  zu 
erzielen;  während  dieselbe  aus  einer  mit  Natriumthiosulfat  ver- 


1  Alex.    Laiuer,    Sitzungsberichto  dor  kais.  Akad.,  Bd.   XCIX, 
Ahth.  II  b,  1890. 
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setzten  Goldlösung  vollständig  gelang.  (Eisenvitriol  oder  Oxal- 
säure vermögen  bekanntlich  das  Gold  aus  genannter  Lösung 
nicht  abzuscheiden.) 

Beispiel:  2g  Natriumthiosulfat  wurden  in  wenig  Wasser 
gelöst  und  15  cm'  einer  Goldchloridlösung  mit  einem  Goldgehalte 
von  0-1275^  zugesetzt.  Die  Analyse  ergab  0*  1276^  Gold. 


Die  hier  mitgetheilten  Methoden  der  Fällung  des  Silbers  und 
Goldes  können  auch  zur  Wiedergewinnung  des  Silbers  und 
Goldes  aus  den  photographischenRUckstUnden  verwendet  werden, 
wobei  jedoch  statt  des  reinen  salzsauren  Hydroiylamins  das 
käufliche  Hydroxylamin  hältige  „Reducirsalz"  gebraucht  wird.* 


1  Sieho:  „Mittheilungen  über  das  salzsiuire  Hydroxylamin,  das  Rodu- 
cirsalz  und  die  Rcduciiiüsung",  ferner  „Wiedergewinnung  des  Silbers  aus 
den  photogniphischcn  Rückständen''  (Phot.  Correspondenz  1890);  „Zur 
Keduotion  der  Silberrückstände''  (Dingler's  Joumtil  1890,  S.  565). 


8lUb.  d.  mftthem.-natanr.  Gl.  C.  Bd.  Abth.  n.  b.  41 
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XXVI.  SITZUNG  VOM   10.  DECEMBER   1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VI— VII  ( Jnni  Juli 
1891),  Abth.  III  des  100.  Bandes  der  Sitznngsbericbte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  übersendet  eine  Arbeit 
aas  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz, 
betitelt:  „Das  Verhalten  des  Wasserstoffes  zu  Blei  nnd 
anderen  Metallen",  von  G.  Neumann  und  F.  Streintz. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmaun  in  Wien  übersendet  eine  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  F.  Fleissner  aus «i;efUhrte  Arbeit :  „ Ü  b  c r 
die   Kinwirkung  von  Jodwasserstoff   auf   Cinchonin" 

Der  Secretär  legt  behufs  Wahrung  der  Priorität  vor: 
J.  Ein  versiegeltes  Schreiben  von  Herrn  Joseph  Grossmann. 
Oberingenieur  der  ttsterr.  Nordwestbahn  in  Wien,  mit  der 
Aufschrift:  „Wellenkamm  und  Wcileiistreckung*^. 
2.  Eine  offene  Mittheilung  von  Herrn  Jakob  Burgaritzki, 
Maler  in  Wien,  unter  dem  Titel:  ..Atmosphärischer  Luft- 
druckmotor.  auch  Vacuummotor,  Princip". 

Ferner  theilt  der  Secretär  mit.  das»  zu  dem  in  der  Sitzung 
vom  12.  November  I.  J.  behufs  Wahrung  der  Priorität  vorgelegten 
versiegelten  Schreiben  des  Dr.  Th.  v.  Truszkowski  in  Cairo  die 
nachträgliche  Inhaltsangabe  eingelangt  ist,  welche  lautet:  „Be- 
schreibung eines  bei  tropischem  I.eberAbscesse 
gefundenen  Bacillus^. 

Das  w.  M.  HtTr  Intendant  Hofrath  Fr.  Kitter  v.  Hauer  über- 
reicht eine  für  die  Denkschriften  bestimmte  Abhandlung,  unter  dem 
Titel:  „Beiträge  zur  Kenntniss  der  Cephalopoden   aus 


015 


der  Trias  von  Bosnien.  I.  Neue  Funde  aus  dem  Muschel- 
kalk von  Han  Bulog  bei  Sarajevo**. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Einige  Resultate  stündlicher 
meteorologischer  Beobachtungen  auf  dem  Gipfel  des 
Fuji  (3700  m)  in  Japan". 

Herr  Dr.  J.  Holetschek,  Adjunct  der  k.  k.  Universitäts- 
Stemwarte  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  den 
Kometen  des  Jahres  1689". 

Herr  J.  Liznar,  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  für  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  tiberreicht  seinen  dritten  vorläufigen 
Bericht  über  „Eine  neue  magnetische  Aufnahme  Öster- 
reichs". 


41* 
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XXVII.  SITZUNG  VOM  17.  DECEMBER  1891. 


Der  Vorsitzende,  Herr  Vice  -  Präsident  Ilofrath  Dr. 
J.  Stefan,  gibt  Nachricht  von  dem  am  10.  Deccmber  1.  J.  erfolgten 
Ableben  des  ältesten  wirklichen  Mitgliedes  der  kaiserlichen 
Akademie,  emerit.  Professor  Dr.  Albert  Jäger  in  Innsbruck. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  dnrch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  den  eben  erschienenen  58.  Rand,  Jahr- 
gang 1891,  der  Denkschriften  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag 
übersendet  eine  Mittlieilung  über  eine  von  Herrn  med.  stud. 
W.  Pascheies  auf  der  Klinik  des  Herrn  Prof.  A.  Pfibram  aus- 
geführte Untersuchung,  betreffend  den  „Einfluss  des  Flant- 
widerstaudes  aui  den  Stromverlauf  im  menschlichen 
Körper". 

Das  c.  M.   Herr  Prof.   L.  Gegen  bauen    übersendet    eine 
Abhandlung  von  Herrn  J.  A.  Gm  einer  in  Innsbruck,  betitelt: 
„Die  Ergänzungssätze  zum  bicubischcn  Reciprocitäts-  ^ 
gesetze". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor   j 

1.  „Zur  Kenntniss  der  Milchbezahnung  der  Gattung 
Entelodon  Aym.",  von  Prof.  Dr.  Rud.  Hoerncs  an  der 
k.  k.  Universität  in  Graz. 

2.  „Beitrag  zur  coustructiven  Theorie  der  wind- 
schiefen Regelflächen  mit  zwei  Leitgeraden  und 
einem  Leitkegelschnitt'',  von  Prof.  Heinrich  Drasch 
an  der  k.  k.  Realschule  in  Linz. 
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Das  w.  M.  HeiT  Hofrath  Director  F.  SteindaLliner  tiber- 
reirht  einen  kurzen  Bericht  über  die  während  der  diesjährigen 
Tiefsee- Expedition  angestellten  Tiefsee-Operationen  und 
pelagisehen  Fischereien  im  östlichen  Mittelmeere. 

Das  w.M.  Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  Wilhelm  Roux  in  Innsbruck,  betitelt:  „Über  die 
morphologische  Polarisation  von  Eiern  und  Embryonen 
durch  den  elektrischen  Strom,  sowie  über  die  Wirkung 
des  elektrischen  Stromes  auf  die  Richtung  der  ersten 
Theilung  des  Eies.  (Ein  Beitrag  zur  Entwickliingsmechanik 
des  Embryo.)" 

Das  w.  M.  Herr  Oberbergrath  Dr.  E.  v.  Mojsisovics  über- 
reicht eine  Abhandlung  von  Dr.  Fritz  v.  Kern  er  in  Wien,  betitelt: 
„Die  Verschiebungen  der  Wasserscheide  im  Wippthale 
während  der  Eiszeit". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  im 
chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  Graz  von  A.  Schubert 
und  Zd.  H.  Skraup  ausgeführte  Untersuchung,  betitelt:  „Das 
Verhalten  von  Chinin  und  Chinidin  gegen  Jodwasser- 
stoff". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Ed.  M a z e  1 1  e  in  Triest,  betitelt:  „Unter- 
suchungen über  den  täglichen  und  jährlichen  Gang 
der  Windgeschwindigkeit  zu  Triest". 

Herr  Anton  Handlirsch  in  Wien  überreicht  den  VI.  Theil 
seiner  „Monographie  der  mit  Nysson  und  Bembex  ver- 
wandten Grabwespen". 
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Das  VerhalteD  des  We^erstoffes  za  Blei  imd  anderen 

Metallen 

TOD 

G.  Nemnann  and  F.  Streints. 

Olit  S  Trxtfi^«rea.: 

AuB  dem  cbemiscbcn  Institotc  der  k.  k.  CniTersität  in  Grmx. 

In  der  letzten  gemeinsehafllicben  Untcrsacbnng  wurde  zor 
Erkllrnng  Ton  physikalischen  Erschcinongen,  welche  an  der 
negativen  Platte  eines  Secnndarelemcntcs  anftreten,  die  Annahme 
gemacht,  dass  Blei  die  Fähigkeit  besitze,  Wasserstoff  zn  ab- 
sorbirenj 

Zweck  der  vorliegenden  Arbeit  ist,  diese  Annahme  zn  be- 
weisen. Wir  versachten  den  Beweis  nach  zwei  verschiedenen 
Metboden  zn  erbringen:  erstens  durch  Untersncbnng  des  auf 
elektrolytischem  Wege  mit  Wasserstoff  versehenen  Metalles  und 
zweitens  dadnrcb,  dass  geschmolzenes  Blei,  durch  welches  ein 
Strom  des  Gases  geleitet  worden  war,  auf  dieses  geprüft 
wurde.  Die  letztere  Methode,  welche  nach  ihrem  Erfinder  die 
Graham'sche  genannt  werden  kann,  wurde  dann  auf  eine  Reihe 
anderer  Metalle,  und  zwar  auf  Palladium,  Platin,  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Nickel,  Eisen.  Kobalt  und  Aluminium  ausgedehnt. 

1.  Verhalten  des  Wasserstoffes  zu  Blei. 

In  jüngster  Zeit  sind  über  diesen  Gegenstand  zwei  Arbeitern 
erschienen;^  es  möge  uns  gestattet  sein,  eine  Kritik  derselbes? 
vorauszuschicken.  Cantor  will  durch  titrimetrische  Messungen 


»  Strcintz  und  Neumann,  Wicd.  Ann.,  41,  180u.  S.  106 ff 
«  M.   Cantor,   Monatshefte   für  Chemie,  XI.    1890,  S.  433  imd  H. 
Strecker,  Inaog.  Dis!*ert,  Beriin  1R91,  Springer. 


VerhiilteB  dea  WiiaBerstofTes  %n  Blei  etc. 
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■wiesen  baben,  dass  eine  Occlusion  von  Wasserstoff  durch  Blei 
linögUch  sei.  Seine   Untersucbungsweise  beruht  auf  der  von 

Aron*  und  Franklall d*  bei  der  Ladung  von  Secundiirelementeu 

beobaebteten  Conccntrationsänderung  des  Elektrolytes,  Er  füllt 
^m  eigens  hergcricbtetes  Element,  in  welchem  Platin  die  Anode 
^■d  ein  Theil  der  negativen  Platte  eines  Accumulators  der  EL 
^■w.  Slor,  Comp,  die  Kntbode  bildet,  mit  einer  bestimmten  Menge 
flcbwefelsäure  von  bekannter  Coneeutration,  Nachdem  nun  das 

Element  geladen  und  die  vrährend  dieses  Processes  entwickelte 
^■autilät  Wasserstoff  and  Sauerstoff  getrennt  gemessen  war,  wird 

in  einer  gewogenen  Vorprobe  titiimctriscli  die  procenlischc  Zn- 

Ijnmensetzung  nnd  dann  die  Gesammtmonge  Sehwefelsänre  des 
fektrolytes  ermilteU» 
Mit  Hilfe  der  so  gewonnenen  Zahlen  berechnet  nun  Cantor 
e  nach  der  Ladung  im  Elektrolyte  vorhandene  Quantität  Wasser 
|d  die  derselben  äquivalente  Menge  Wasserstoff,  welche  zu  dem 
Jrend  der  Elektrolyse  entwickelten  addirt,  einen  Schluss  auf 
Beschaflcnhcit  der  Kathode  nach  der  Ladung  gestattet.  Ist 
alich  die  berechnete  und  die  während  der  Ladung  entwickelte 
sserstoffmcngc  msammeu  kleiner  als  das  Quanttiin  Wasserstoff 
ursprünglichen  Elektrolytes,  so  ist  Wasserstoff  von  der  Kathode 
Sccludirt,  ist  sie  gleich,  so  ist  nichts  aufgenommen  worden. 
^     Ohne  Zweifel   hätte  eine  auf  dieser  Überlegung  basirende 
^itersnchuug  zu  brauchbaren  Resultaten  fuhren  müssen,  wenn 
nicht  Herr  Cantor  hci  ihrer  Durchführung  einige  Fehler  be- 
igen hätte.  Er  hat  nämlich,  nm  bei  der  Vorprohe  DurelischnittS" 
ilen  für  den  8O3*  Gehalt  des  Elektrolytcs  zu  bekommen,  den 
Hinhält  mittelst  einer  Pipette  aufgesogen  und  wieder  in  das 
ISS  zurückgegeben,  üierb^'i  kommt  natürlich  die  geladene 
iplatte  mit  Lufl  in  Dertihrung,  der  eventuell  occlndirte  Wasser- 
W  wird  zu  Wasser  oxydirt  und  geht  in  den  Elektrolyt  über.^ 


I  U.  Arno,  Eiuktroteth.  Zeitschr.,  4,  1883,  101. 
'  FrJinklaiid,  rroceediiigs  of  tbe  Roy.  Society»S5,  CT. 
»  XachW,  Kohlraiiacb  (Wie<LAniL,34,S.  51^1, 1888)  ist  es  nicht  rÄth- 
(adene  Accuiimlätorcn  zu  entleeren^  du  feich  die  iiejt^ulivenElektrüdeij 
^I-nft  bcMlculeud   erhitzen,  weil  dns  fein  vcrtLcilk^  rnfctaUhehc  Blei 
ch  den  Sauerstoff  der  Luft  energisch  oxydirt  wird.  «ir«>88erü  Wahrdchein- 
IceitftcLeiat  uns  jt^dooh  die  t*l)en  genmcbte  Ammbme  zu  besitzen. 
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Ea  ist  also  bei  diesem  ÜDtersuclmngsmodns  gar  uicht  möglich,| 
Wasserstoff  in  der  Bleiplatte  nacbzuweiseD,  selbst  wenti  solche 
wsibrend  der  Ladung  occlndirt  wurde. 

Ein  zweiter  Mangel  der  Cantor'schen  Untcrsucbonjgweis 
besteht  in  der  Art  der  Bestimmung  der  gesnmmten,  im  Elektroljtel 
vorrätbigCD  SO^-Menge.  Zu  diesem  Ende   mUssen  oärolich  die} 
Zelle  and  die  Elektroden  von  aller  anhaftenden  Rchwefclsiiure 
befreit  werden.  Die  Gewinnnug  der  SebweFclsanrc  von  den  Zell* 
wänden  und  der  Anode  bietet  keine  Schwierigkeiten,  ein  mehr 
maliges  Abspülen  mit  Wasser  genügt.  Allerdings  fefaloo  auch 
darüber  irgendwelche  Angaben   in  der  Abhantllnng  des  HermJ 
Cantor.  Ganz  anders  steht  es  mit  der  Kathode.  Nach  von  iid»| 
angestellten  Versuchen  nimmt  die  aus  einer  Kathode  eines  El.' 
Pow.  Stör.  Comp.-Acenmnlators  geschnittene  Platte  voe  19: 12: 
3  mm  Grilsse,  also  eine  solelie,  wie  sie  Herr  Cantor  anwamlte^ 
nach  längerem  Liegen  in  verdünnter  SchwcfelsUnre  nnd  ober- 
flächlichem Abtrocknen  mit  Flicsspapier  circa  0*5  g  Flü$si;:kcitj 
auf.  Diese  darf  natürlich  nicht  vernachlässigt  werden^  sie  mosfl 
quantitativ   lieraosgewaschen  werden.  Welche   Schwierigkeiten] 
das    vollkommene    AnssUsscn     eolchcr    Platten    bietet,    babeuj 
unsere  weiter  unten  beschriebenen  Versuche  gezeigt  Eä  waren] 
bei  einer  30  Muschen  grossen  Platte  ans  einem  EI.  Pow.  i 
Comp.- Accnmnlator  nicht  weniger  als  20  /  Wasehwasser  nt5thig! 
Schon  aus  diesem  Grunde  ist  die  Übereinstimmung  der  Zahlen,  j 
welche  Herr  Cantor  Air  den  Wasserstoffgehalt  des  Elektroljfc 
vor  und  nach  der  LadtJng  gefanden  hat,  befremdlich.  Sie  wird 
aber  noch  mehr,  wenn  man  bedenkt,  dass   während  der  Enl^ 
leerung  der  Zelle  der  Strom  unterbrochen  wird  und  daher  einej 
Sulfatbildung  auf  Kosten  des  Elektrolytes  unvermeidlich  ist, 

H.  St  reck  er  versucht  durch  Auspump'^n  der  geladenen  Platte 
mit  der  Luftpumpe  ebenfalls  zu  beweisen,  dass  während  dcf 
Ladung  keine  Occlusion  von  Wasserstoff  stattfinde.  Seine  Vcf 
suche  sind  aber  gleichfalls  ohne  Belang,  da  er  die  geladeneii 
Platten  ebenso  wie  Herr  Cantor  dem  Einfluss  der  Luft  ri  * 
also  den  WasscrstuflF  nach  der  Ladung  wieder  osydirt*  l 
beweist  der  dritte  Versuch  des  Herrn  Strecker  *  von  wie  gr^^^^i 


t  L.  c.  S.  16. 


leütigkeit  es  ist,  die  geladenen  Platten  vor  Luftzutritt  zu 
schlltzcD,  Bei  diesem  Versuch  bracLte  er  nämlich  die  geladene 
Platte  direct  aus  der  Säure  unter  den  Recipicnten  der  Luftpumpe 
und  beobachfetc  nach  dreitägigem  Stehen  keinen  Wasserstoff. 
Es  ist  aber  klar,  dass  die  Schwefelsäure  mit  dem  Blei  in  Action 
getreten  ist,  deren  Productc  Wasserstoff  und  Bleisulfat  sind.  Der 
entwickelte  Wasserstoff  kann  nicht  nnbeträchtlich  sein  wnd  be- 
rechnet sich  bei  Grösscnverhültnissen,  wie  ßie  Herr  Cantor 
angewendet  bat,  folgendermassen:  Wie  erwähnt,  saugt  eine  solche 
Platte  0-5^9  verdünnte  Schwefelsäure  (20"/^)  auf.  In  derselben 
sind  enthalten  0- 1  j  U,SO^  mit  0* 00201  g  oder  22 ^^em'  Wasser- 
ßlofi^  welcher  bei  der  bedeutenden  Oberfläche  wohl  zum  grossen 
Theil  in  Freilieit  gesetzt  wird.  Diese  grosse  Menge  Gas  hat  Hcit 
Strecker  nicbt  beobachtet,  was  nur  dadurch  erklärlich  ist,  dass 
der  Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  im  Recipienten 
üxydirt  worden  ist.  Ebenso  wie  dieser  Wasserstoff  sich  der  Beob- 
achtung entxiehr,  mnsH  auch  eventuell  occludirtcr  Wassei-atoff 
verloren  gehen. 

Wir  gehen   nun  daran,  die  von  uns  ausgeführten  Versuche 
zn  bcselireiben  und  deren  Ergebnisse  mitzutbeilen. 


1.  Methode. 

Ein  Argandlampcncyliiidcr  wird  mit  zwei  dorehbohrten 
Guiomistopfen  verschlossen.  Durch  zwei  Offunogen  des  oberen 
Guministopfens  führen  Glasröhren  mit  eingeschmolzenen  Flatin- 
dräbten,  an  welchen  sich  je  eine  30  Maschen  grosse  Kathode  nnd 
Anode  eines  EI.  Pow.  Stör,  Comp.-Accumulators  befinden.  In 
einer  dritten  steckt  eine  Röhre,,  welche  direct  unter  dem  Stopfen 
endigt  und  mit  einem  Heber  verbunden  ist,  der  zn  einem  Kolben 
führt  Der  untere  Stopfen  enthält  eine  Röhre  mit  Kautschuk- 
schlauch und  Quetsehhnhe.  Zunächst  wird  das  mit  207oiger 
Schwefelsäure  gefnllto  Element  geladen  und  dann  ohne  Unter- 
brechung des  Stromes  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  selbst  nach  zwöifstllndigem  Stehen  der  Elek- 
troden im  Waschwasser  kein  Strom  mit  Hilfe  einer  SpiegclTan- 
gentcnboussole  zu  beobachten  ist.  Dieses  Waschen  geschieht, 
indem  mittelst  des  Hebers  reines  ausgekochtes  Wasser  sich  in 
die  Zelle  ergiesst  und  gleichzeitig  durch  die  untere  Röhre  der 
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Uberschnss  abfliesst,  während  der  Quetsebhabn  so  regniirt  ist, 
dass  ungcfäbr  zwei  bis  drei  Tropfen  Wasser  in  der  Sccundc  aus- 
fliessen.  Damit  das  Wasser  vollkommen  sauerstofffrei  sei,  wird 
das  Wasebwasserreservoir  vollstiindig  mit  kocbendcm  Wasser 
gefüllt  und  mit  einem  zweifach  durcbbobrlen  Stopfen  ver- 
schlossen, dessen  eine  Öffnung  mit  mehreren,  pyrogallussaures 
Alkali  enthaltenden  Waschflaschen  in  Verbindung  steht,  dessen 
zweite  den  erwähnten  Heber  trägt.  Sobald  das  Waschwasser 
erkaltet  ist,  wird  der  gefüllte  Heber  mit  der  gleichfalls  mit  Wasser 
gefüllten  dritten  Röhre  des  oberen  Stopfens  verbunden.  Nach 
dem  vollkommenen  Auswaschen,  welches  ungeftlhr  eine  Woche 
in  Anspruch  nimmt  und  wozu  circa  20  /  Wasser  nöthig  sind,  wird 
der  Cylinder  unter  ausgekochtem  Wasser  geöffnet,  die  Kathode 
von  dem  Platindraht  losgelöst  und  in  eine  in  demselben  Wasser 
stehende  und  mit  der  gleichen  Flüssigkeit  gefüllte  Bayonett- 
Verbrennungsröhre  gebracht.  Sodann  wird  die  Spitze  desBayonetts 
abgebrochen  und  das  Wasser  durch  Inftfreie  Kohlensäure  ver- 
drängt. Die  äusserlich  abgetrocknete  Röhre,  durch  welche  fort- 
während Kohlensäure  strömt,  wird  im  Verbrennungsofen  bis  zum 
Schmelzen  des  Bleies  erhitzt  und  wie  bei  der  Dumas'schen 
Stickstoffbestimmungsmethode  die  entweichenden  Gase  über 
Quecksilber  und  Kalilauge  im  Eudiometcr  aufgefangen. 

Die  vielen  complicirtcn  Operationen  dieser  Methode  machen 
es  begreiflich,  dass  von  acht  Versuchen  nur  zwei  ganz  zu  Ende 
geführt  wurden,  bei  denen  dann  nur  minimale  Mengen  Wasserstoff 
(1  cm'j  beziehungsweise  0*9  ew^)  nachgewiesen  werden  konnten. 
In  den  meisten  Fallen  platzt  die  Verbrennungsröhre,  bisweilen 
dringt  auch  durch  Unvorsichtigkeit  Sauerstoff  in  das  Wasch- 
wasser. Niemals  bleibt  dfe  Kathode,  welche  nach  der  Ladung 
rein  metallisch  glänzend  war,  während  des  Waschens  in  diesem 
Zustande.  Sie  überzieht  sich  meist  mit  einer  stumpfen  grauen 
Farbe.  Es  ist  also  anzunehmen,  dass  trotz  aller  Vorsicht  die 
Platte  beim  Waschen  oxydirt  worden  ist. 

2.  Methode. 
Dieser   Grund   veranlasste   uns,  den   zweiten   Weg   einzu — 
schlagen,  welchen  wir  nach  einer  von  Graham^  mitgctheiltei"^ 


<  Graham,  Kraut- Gmel in,  Handb.  d. anorg. Chemie,  1875,111, 122Ä« 
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Beobachtatig  verfolgten.  Da  nämlicli  dieser  Forscher  bemerkte, 
dasö  das  Palladium  ein  viel  grosseres  Vertnögcu  bcsitxf,  Wasser- 
stoff XU  absorbircD,  sobald  es  als  Katbodc  in  eioeni  Wasscrvolta* 
meter  dient,  als  wenn  es  in  einer  Wasscrstoffatmospliüre  erbitxt 
wird,  ist  mau  wobl  berechtigt  auziinehmcn,  dass  sieb  ahnlielie 
Verhältnisse  auch  bei  den  anderen  Metallen  vorfinden  werden. 
Dann  ist  aber  auch  ferner  derSchluss  gestattet,  dass,  sobald  Blei 
heim  Erwärmen  in  einem  VVasserstofTstrom  dieses  Gas  aufnimmt, 
ihm  wahrscheinlich  auch  die  Fähigkeit  innewohnt,  dasselbe  in 
noch  höherem  Masse  bei  der  Elektrolyse  zu  oecUidiren.  Wir  nuter- 
suehten  also  das  Occlasionsvemiögcn  des  gesebmokencn  Bleies 
flu  Wasserstoff. 

Der  Versuch  geschieht  in  folgender  Weise  (Fig.  1).*  Circa 
200  ijr  Blei  werden  mit  Ullfe  eines  Rose'schcn  Metall hades  in 
einer  Ü-Kl5hre  geschmolzen.  Diese  Rohre  hat  solche  Dimensionen, 
dass  die  Oberniiche  des  flüssigen  Mctalles  den  oberen  Bug  der 
U- Röhre  langirt,  damit  in  diese  Röhre  geleiteter  Wasserstoff 
durch  das  Blei  treten  muss.  Der  Wasserstoff  wird  aus  einem 
K  i  p  p'schen  Apparat  entwickelt,  geht  zur  vollständigen  Reinigung 
durch  starke  Natronlauge,  eine  Röhre  mit  erhitztem  Kupfer,  eine 
Drechsersche  Wai5chflasche  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilcn  füiifproccnfigcr  8eliw«*felsttuie  nnil  einer  concentrirten 
Lösung  von  KaliumpermangUDat,  dann  durch  drei  Trocken- 
thUrme,  von  denen  einer  Katronbimsslcin  und  die  beiden  anderen 
Schwcfehäurebimsstcin  enthalten,  und  schliesslich  durch  ein 
U-Robr  mit  Perlen  und  Phosphorpenfoxyd.  Um  Explosionen  zu 
verhüten,  folgt  diesem  Reinigimgsapparat  ein  mit  Watte  und 
Drahtnetz  gefülltes  Rohr.  Ein  Drcivveghahn  verbindet  dieses  mit 
dem  Blei  enthaltenden  U-Kolir.  Nachdem  6 — 8  Stimden  lang 
Wasserstoff  durch  das  Blei  gestrichen  ist,  wird  das  Metall  so  weit 
abgekühlt,  dass  es  gerade  noch  flüssig  bleibt  und  der  Wasserstoff 
dnreb  chemisch   reinen  Stickstoff  verdrängt.    Dieser   Stickstoff 


I  Der  in  dieser  Zcicbniui^  links  oben  schematisch  dargesteUte  Appa- 
rat, xnr  £nt\;vicklung  und  Reinigung  der  Kohlensaure,  findet  in  der  vor- 
liegende» Untf^rsucbun^  keine  Anwendung  und  ist  nur  deshalb  skizzirt» 
weil  dann  die  Fi^Tir  gh'iehzcitig  dun  Appav^it  vcinnsehaulicht  für  eino  dom- 
näcb^t  crschduüude  Arbeit  von  G,  Neu  mann:  Daa  VerhuUen  de»  Kupfer» 
il&ddor  Edelmetalle  ita  einigten  Gasen  und  Dampfen. 
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Kipp'  scher  Apparat 

fiir  Kohlensaure- 

entwlcklung 


Waaehflosche  mit 
Waaser 

Troekenthurm  mit    1 
8Ubernitrat-Bimsateln  | 

Troekenthurm  mit 

SohtrefeUaur«  -  Blms- 

atcin 

Troekenthurm  mit 

Sehtrefelaäure-Bims- 

•teln 


Troekenthurm  mit 

Sobwefelsäuro-Blms- 

stcin 

Troekenthurm  mit 

8chircfelsaurc-Blms- 

•tein 

Troekenthurm  mit 
Natron-Bimsstein 

Dreehsel'sehe 

Waschflnscho  mit 

Kali  u  m  perm  an  gan  at 

und  Scliwefelsaure 


Verbrennungsrohr  mit 
Kupfer 


Waaehflasehe  mit 
Kalilauge 


Kipp 'scher  Apparat 

für  Wasseratoffent- 

wicklung 


Aspirator 
I  Chlorcalelumrohr 
I  Oelssler'sches  Kq| 
I    ChlorealciamrShren 


Verbrennungsrohr  i 
Kapferoxjd 


Röhre  aar  Aaflaalin 
Metalls 


]  Dreiweghshn 


U-Rohr  mit  Phospha 
oxyd  und  Perle - 


Trockentliurm  mt 

SchvrefeUaure-Hia 

stein 


]  Chlorealclunirohr 


Waschflasehe  ml'  A 
Kalilauge 


VerbrcnnungsrolaH 
Kupfer 


Gasometer  mit 
Stickstoff 


Kip:.  1. 


Vcrhtihen  des  Wasaorstoffes  za  '. 
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"irird  vorher  aus  1  Theil  Knliiiranitritj  1  Tlieil  Amiiioniumcblorid, 
1  Tlieil  Kaliumbicbroniat  und  3  Thcileu  Wasser  erzeugt  imd  in 
einem  Gagonieter  hereit  gehalten,  Zar  Reinigung  wird  er  durch 
eine  Zdm  lange  glühende  Kiipferschiehte  geleitet,  ferner  durch 
eine  Waschflasche  mit  Knltlauge,  ein  U- Rohr  mit  Chlorcaiciun», 
einen  Trockenthunn  mitSchwefelsäurebimssteiu  und  endlich  durch 
ein  Ü-Rohr  mit  Perlen  und  Phosphorpentoxyd,  welches  mit  dem 
vorher  erwähnten  Dreiweghahn  in  Verbindung  steht.  Vor  Beginn 
des  Versuches  wird  aus  diesem  ReiDigungsa[)parat  sorgfältig  alle 
Luft  durch  StiekstoflF  ausgetrieben.  Eine  entsprechende  Drehung 
des  Dreiw*eghahnschUisscls  sperrt  die  Wasserstoffzufuhr  ab  und 
fuhrt  augenblicklich  Stickstoff  in  die  Blei  enthaltende  U-Röhre. 
Nachdem  eine  halbe  Stunde  Inng  ein  massiger  Stickstoffstrom 
daa  Blei  durchflössen  hat,  wird  das  U-Rohr  an  eine  mit  aus- 
geglühtem Knpfcroxyd  chargirtc  Verbrennungsröhre  von  circa 
einem  halben  Meter  Länge  geschaltet.  Dieser  Röhre  schliessen 
sich  zwei  gewogene  Chlorcalciumröbrcn  und  als  Blascnzähler  ein 
mit  eoncentrirter  Scliwcfehäurc  gefüllter  Gcissler'scher  Kugcl- 
apparat  an.  Nachdem  das  Kupferoxyd  im  Verbrennungsrohr  bis 
zum  Hothglllhcn  erhitzt  worden  und  eine  halbe  Stunde  hing 
Stickstoff  hindurchgelcitet  ist,  werden  die  Clilorcaiciumröhren 
von  dem  Kupferoxyd  röhr  losgelöst,  mit  einem  Trockenapparat 
verbunden  und  schlicss^lich  mit  Hilfe  eines  Aspirators  der  Stick* 
Stoff  durch  Luft  ersetzt.  Meistens  ist  das  Gewicht  der  Chlorealcium- 
röhren  constant  geblieben.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  werden  die 
Röhren  wieder  vor  den  Apparat  gelegt  und  das  Wägen  so  oft 
wiederholt,  bis  nach  neuem  halbstündigem  Hindurchlciten  von 
iStickstoff  Gcwichtsconstnnz  eintritt.  Diese  Gewichtscoiistanz  be- 
weist, dass  weder  freier  Wasserstoff,  noch  Wnsserdampf  den 
Apparat  erfüllt. 

Um  den  eventuell  occludirten  Wasserstoff  dem  Blei  zu  ent- 
ziehen und  zu  oxydiren,  wird  der  Apparat  mit  reinem  Sancrstoff 
gefüllt  und  alsdann  das  Blei  starker  erhitzt.  Dieser  Sauerstoff 
tritt  aus  einem  Gasometer  in  eine  Waschflaschc  mit  eoncentrirter 
KalUangc,  streicht  durch  ein  Chlorcakiumrohr  und  durch  einen 
Trockenthurra  mit  Sehw^cfclsänrcbimsstein.  Alsdann  passirt  er 
dasselbe  U-Rohr  mit  Perlen  und  Phosphorpentoxyd,  dnrch  welches 
auch  der  Stickstoff  gegangen  ist  Ein  Dreiweghahn  vor  diesem 
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Trockenrohr  gestattet  willkürlich  Stickstoff  oder  Sauerstoff  in 
den  vorgelegten  Apparat  zu  schicken.  Nachdem  so  lange  Sauer- 
stoff in  das  Röhrensystem  geleitet  worden,  bis  das  Gas  mit  Hilfe 
eines  glimmenden  Strohhalmes  am  Blasenzähler  deutlieh  nach- 
weisbar ist*  und  nunmehr,  ähnlich  wie  vorher  beim  Stickstoff 
angegeben,  die  Chlorcalciumröhren  mit  Luft  gefüllt  worden 
sind,  kann  durch  Wägen  derselben  constatirt  werden,  ob  das 
Blei  Wasserstoff  aufgenommen  und  dieser  zu  Wasser  verbrannt 
worden  ist. 

Selbstverständlich  wurde  der  ganze  Apparat  jedesmal  vor 
den  Versuchen  auf  seine  Gasdichtigkeit  geprüft. 

Die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhren  betrug  nur 
0*0002//,  so  dass  so  gut  wie  kein  Wasserstoff  occludirt  worden  ist. 

Da  die  Möglichkeit  vorlag,  dns8  der  Stickstoff,  der  eine 
Stunde  und  noch  länger  durch  das  flüssige  Blei  ging,  allen 
occludirten  Wasserstoff  mitreisst,  wurde  in  folgender  Weise  ver- 
fahren. 

In  die  beiden  Schenkel  der  U-Köhre  (Fig.  2)  werden  zwei 
doppelt  durchbohrte  Korke  eingefügt.  Die  Gaszuleitungsröhre 
wird  so  lang  gewählt,  dass  sie  fast  die  Bleifläche  berührt,  die 
Ableitungsröhre  mündet  kurz  unter  dem  Stopfen.  In  der  zweiten 
Durchbohrung  steckt  ein  zweifach  rechtwinklig  gebogenes  Rohr, 
welches  in  der  Mitte  einen  Hahn  führt.  Der  Sclienkel  beim  Zu- 
leitungsrohr  mündet  kurz  unter  dem  Korke,  der  beim  Ableitungs- 
rohr dicht  über  der  Blcimasse.  Die  Gasreservoire  und  Reinigungs- 
vorrichtungen behalten  ihre  alte  Form. 

Zunächst  wird  wieder  der  Apparat  auf  seine  Dichtigkeit 
geprüft,  dann  das  U-Rohr  und  das  Kupferoxyd  erhitzt,  indem  ein 
Aspirator  durch  dieselben  Luft  saugt,  welche  mit  dem  für  die 
Reinigung  des  Sauerstoffes  bestimmten  Apparate  getrocknet 
worden  ist.  Nachdem  nun  zwischen  Aspirator  und  Kupferoxydrohr 
die  beiden  Chlorcalciumröhren  eingefügt  sind  und  sie  nach  halb- 
stündigem Durchlciten  von  Luft  keine  Gewichtszunahme  erfahren 


«  Der  Sauorstoflf  ist  nacli  Va — '^4  ^Stunde  deutlich  zu  orkennen,  da  da« 
Blei  nur  zum  geringsten  Theil  oxydirt  wird  und  dann  das  Oxyd  den  Rest 
vor  weiterer  Oxydation  schützt.  Bei  der  grossen  Begierde  des  Wasserstoffes, 
im  atomon  Zustande  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  ist  es  wohl  aus- 
geschlosHtiu,  dass  noch  unoxydirter  Wasserstoff  in  dem  Blei  bleibt. 
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babeuj  werden  dnrch  die  vom  Knpfcroxydrohr  losgetrennte  Ab- 
leitungsrohre 200g  Blei  in  Drabtforoi  in  die  U- Röhre  einge- 
schoben und  gleichzeitig  Wasserstofl'  durch  dieselbe  geleitet.  Das 
schmelzende  Blei  erfllllt  den  Bug  der  Rühre  vollkommen.  Wird 
nan  der  Hahn  der  in  die  Enden  der  U-Köhre  eingefügten  Ver- 
bindmigsröhre  geschlossen,  so  strömt  das  Gas  nnr  durch  dns  Blei. 
Kacb  6 — Ssttlndigeu  Erhitzen  wird  dieser  Hahn  wieder  geöffnet, 
indem  gleichzeitig  die  U-Röhre  abgekühlt  wird,  Ist  das  Blei 
erstarrt,  so  wird  der  Apparat^  wie  schon  oben  bcschiiehcn,  mit 
Stickstoff  vom  Wasserstoff  befreit,  durch  Überleiten  der  Gase 
über  glllheniles  Knpfcroxyd  und  W^gen  vorgelegter  Chlorcalcium- 
röhren  controlirt,  ob  aller  Wasserstoff  heraus  ist  und  dann  Sauer- 
stoff dnrch  das  ganze  System  geschickt,  indem  wieder  das  Blei 
erhitzt,  der  Verbindungshabn  geschlossen  imd  das  Gas  durch 
gewogene  Chlorcalcinmröhrcn  geleitet  wird* 

E»  wurden  0 •  0022 j7  Wasser  aufgefangen,  welche  0*00024  </ 
oder  2*72  cm*  Wasserstoff  enthalten.  Diese  Menge  auf  das 
Volumen  des  Metalles  (200 g  vom  spec.  Gew,  11*37*  ergeben 
17*59  cm')  berechnet,  liefert  das  0-  löfache  Volumen  Wasserstoff 
vom  Metalle. 

Auch  dieser  Untersuchungsraodus  hat  einen  Übelstand,  der 
darin  liegt,  dass  in  vielen  Fällen  beim  Erkalten  des  BleieN, 
nachdem  es  mit  Wasserstoff  geschwängert  ist,  die  U- Röhren 
platzen.  Wenn  an  Stelle  der  U- Rohre  eine  gewöhuUche,  in  der 
Mitte  schwach  eingebogene  Verbrennungsrnhre  gewählt  und  diese 
nur  zum  Theil  mit  Blei  erfllllt  wird,  so  platzt  die  Rühre  seltener. 
Eine  derartige  Anordnung  hat  aber  den  Mangel,  dass  beim  Ver- 
suche das  Gas  nur  die  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalles 
bestreicht. 

Ein  Experiment  mit  einer  solchen  Köhre  lielerte  bei  sonst 
ganz  gleichen  Manipulationen  wie  beim  vorigen  Versuch  fUr 
39-94*/  Blei  0-0003 // Wasser,  also  0 * 000034 ji;  oder  0*37  rw' 
Wasserstoff,  Dieses  Quantum  berechnet  sich  auf  das  0' 11  fache 
Volumen  desselben. 


i  Lauflolt  und  BOrnsteia.  Physikal.-cheui,  Tabdlca,  188<J,  mich 
die  spiittar  augegebeneo  specifischen  Gewichte  sind  diesem  Werke  eni 
nommcn. 
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Jedesmal  vor  Beginn  des  eigentlichen  Versuches  wurde  ein 
sogenannter  blinder  Versuch  gemacht,  d.  h.  es  wurden  alle 
Operationen  in  der  beschriebenen  Weise  ohne  Metall  aus- 
geführt. Da  in  diesen  Fällen  die  Chlorcaiciumröhren  nicht  die 
geringste  Änderung  ihres  Gewichtes  erfuhren,  so  gestatten  die 
Zahlen  den  Schluss,  dass  Blei  die  Fähigkeit  besitzt, 
Wasserstoff  zu  oecludircn.  Ein  für  die  Verhältnisse  im 
Secundärelemcnt  brauchbares  quantitatives  Resultat  war  nach 
dieser  Beobachtungsmethode  von  vorneherein  nicht  zu  erwarten. 

2.  Terhalten  des  Wasserstoffes  zu  anderen  Metallen. 

Palladium. 

Zunächst  wurde  Falladiumschwarz  untersucht.  Das  Metall 
wird  durch  Reduciren  einer  warmen  PalladiumchloiidlOsnng 
mit  Natriumcarbonat  und  Traubenzucker  erhalten.  Es  bildet 
ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  nach  dem  Waschen  und 
Ausglühen  zur  Verwendung  kam.  Dieses  Element  nimmt  mit 
grosser  Gier  Wasserstoff  auf,  indem  sich  anfänglich  Wasser 
bildet,  dann  aber  äusserlich  keine  Reaction  bemerkbar  ist.  Es 
wurde  solange  erwärmt  bis  am  Ende  der  Röhre  Wasserstoff 
deutlich  wahrnehmbar  auftrat.  In  die  erkaltete  Röhre  trat  nun,  wie 
oben  beschrieben,  Stickstoff,  und  nach  dem  Austreiben  sämmt- 
lichen  Wasserstoffes  unter  Erwärmen  Sauerstoff  ein.  Das  Palla- 
dium wurde  schon  in  der  kalten  Sauerstoifatmosphärc  selbst- 
ständig rothglühend  unter  Bildung  von  ziemlich  viel  Wasser.  Das 
in  den  beiden  Chlorcaiciumröhren  hinter  der  Kupferoxydschichte 
aufgefangene  Wasser  betrug  bei  11-15//  Palladium  mit  einem 
spec.  Gew.  11*40,  also  pro  0'98  nn'  0-39G1)//  Wasser,  welchem 
0  •  0441  (ß  oder  492  •  30  cm'  Wasserstoff  entsprechen,  mithin  wurde 
das  502 '35 fache  Volumen  des  Metalls  occludirt. 

Die  Occlusionsiähigkeit  des  Palladiums  unter  verschiedenen 
Umständen  ist  schon  von  Graham*  und  Lisenko*  beobachtet 
worden.  Nach  Graham  occludirt  Palladiiimfolie  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (19°)  3G7-,  bei  90—97**  643-  und  bei  245' 


1  Graham  und 

-  LisenkO;  Krau t-Gmolin,  Haudb.  der  anorgan.  Chemie,  1876, 
III,  I22H  u.  f. 
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unal  '  sein  eigenes  Volutricn  Wasserstoff,  als  Schwamm 
nicnmt  es  bei  200''  das  GSGfaehe,  als  gcschmalzencs  Metall  auch 
bei  200"*  nur  das  GSfache  seines  eigenen  Raumes  auf.  Die 
Zahlen  Grabam*»  beweisen,  dass  die  OcclQ-sionsfiilugkeit  des 
Palladiums  anfiinglich  xuninimt,  zwiseben  97 **  und  245*  ein 
Maximum  erreicht  und  dann  abnimmt.  Aneh  unsere  Beobaclitung 
liefert  einen  Beitrag  dafUr,  dass  das  Wasserstoffocclnsionsycr- 
mögen  bei  höherer  Temperatur  %veitcr  abnimmt,  da  dieselbe  bei 
nnserem  Vt^rsoche  etwas  über  450**  betrug.* 

Platin. 

Platin  wurde  als  Schwamm  und  als  Mohr  untersucht  Die 
Reaction  ist  jener,  welche  wir  am  Palladium  beohacbteten, 
ziemlich  ithnlich.  Die  Einwirkung  des  Platiu^chwannnes  ist 
weniger  heftig  als  die  von  Platinmnlir,  bei  welchem  die  Ver- 
einigung des  occludirten  Wasserstoffes  und  des  Sauerstoffes  unter 
Ri^thglühen  des  Metallcs  statt  hat,  Platinschwamm  wurde  erhalten 
durch  Glühen  vom  Ammoniumplatinclilorid,  Platinmotir  durch 
Redocircn  von  Platinchlorid  mit  Natrinmcarhonat  und  Trauben- 
zucker, Die  Resultate  bei  ein-  und  derselben  Snbstanz  und  un- 
mittelbar sich  au  einander  sohliessendcn  Versuchen  sind  folgende: 

l)-96(7  Platinschwamm  (spec.  Gew.  21*5),  also  Q'4Qcm', 
lieferten  Wasst^rstoff: 

1.  001 11  r/  Wasser  mit  0-001233  </  oder  Vi' 16  cm*, 

2.  0  •  0057  //  0  •  O0OG3  //  7  •  07  cm'. 

3.  O'OOihy  O^OOOüO//  5-58  rm*. 

4.  0-0024  g  00002157  7  2-98  cm\ 

Daraus  berechnet  sich  für  einen  Cubikccntimetcr  Platin 
29-95,  15-37,  12- 13  und  6-48  c;w' Wasserstoff.  9*24/?  Platin- 
mobr  (spec.  Gew.  21*5),  also  0*43  (*jn*  er^cugten  nach  der 
Occlnsion  00171  g  Wasser  mit  0*0019  ^9  oder  2J  -21  em'  Wasser- 
stoff, somit  nahm  dieses  sein  4y^30faches  Volumen  Wasser- 
stoff auf. 

1  Itt  Feilt iug*8  Üauihv(lrterbuc!b  tlcr  Chemie,  1, 21  stellt  irrtiiümticliür 
wcii*j  54G  statt  526, 

9  G.  Neuniauu,  Moo:it»1iefte  (tir  OhumK  XUL  l8f>2. 

mutK  <l.  miihem.tiAiurw.  Cl,  C.  Bd,  AMh.  It  li.  ^'^ 
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Graham  hat  bei  demselben  Metall  folgende  Zahlen  ge- 
funden: Es  absorbirt  bei  der  Darstellung  geschmolzenes  Platin 
bei  einstUndigem  Glühen  nur  017  Volum.,  Platinschwamm  bei 
200*^  1*48  Volum.,  geschmiedetes  Platin  2*95  Volum.,  ver- 
arbeitetes, ursprünglich  nicht  geschmolzenes  Platin  3*83 — 5 -öS 
Volnm.  und  Platinfolie  bei  100''  0-76  Volum.,  bei  230**  1-45 
Volumen. 

Diese  Resultate  sind  bei  Weitem  niedriger  als  die  unserigen; 
es  mag  diess  daran  liegen,  dass  wir  unter  bedeutend  günstigeren 
Bedingungen  arbeiteten  als  jener  Forscher.  Ferner  machte 
Graham  bei  seinen  Untersuchungen  einen  ähnlichen  Fehler  wie 
Cautor  und  Strecker,  indem  er  bisweilen  den  Wasserstoff 
durch  Luft  aus  den  Apparaten  verdriingt,  in  welchen  sich  die 
Metalle  mit  dem  occludirten  Wasserstoff  befinden,  und  dann  erst 
evacuirt,  also  auch  wahrscheinlich  den  grössten  Theil  des  Gases 
vor  dem  eigentlichen  Nachweis  oxydirt. 

Gold. 

Gold  occludirt  verhältnissmässig  viel  Wasserstoff.  Es  wird 
aus  Aurichlorid  mit  Oxalsäure  in  fein  vertliciltcr  Form  gefällt, 
mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  geglüht. 
Die  Einwirkung  des  Sauerstoffes  auf  den  occludirten  Wasserstoff 
ist  nicht  besonders  stark.  3-64/7  Metall  (spec.  Gew.  19-32), 
also  0-19  cw*  absorbireii  0*00079//  oder  8  •  80  rmMVasserstoff, 
was  sich  aus  der  aufgefmgenen,  00071/;  schweren  Menge 
Wasser  berechnet,  demnach  das  4G-32  fache  des  eigenen  Volumens. 
Es  wurde  noch  ein  zweiter  Versuch  mit  einer  grösseren  Menge 
gleich  bereiteten  Goldes  angestellt.  9- 70//  Gold,  also  0*505  cwi^ 
lieferten  bei  der  auf  die  Occlusion  folgenden  Verbrennung  im 
Sauerstoffstrom  0*0152//  Wasser,  d.  h.O'OOlGÜ//  oder  18-84 cm' 
Wasserstoff,  mithin  37*31  cm^  pro  Cubikcentimeter  Metall. 

Auch  bei  diesem  Metall  findet  Graham  bedeutend  weniger 
Gas  occludirt,  nämlich  nur  0*48  V'^olum.  Dieses  Resultat  ist  in 
ähnlicher  Weise  zu  erklären,  wie  es  beim  Platin  geschehen. 
Ausserdem  ist  noch  zu  berücksiclitiricn,  dass  Graham  Gold 
von  sogenannten  Probirrollen  verwendete,  also  ein  wesentlich 
dichteres  Material  als  das  unserige  gebrauchte. 


Verhalton  dt?»  Wasserdtodfuä  zu  Blei  otü. 
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Silber  in  «ehr  fein  vertlieillem  Zustande  oceludirt  keinen 
Wasserstoff,  Die  für  den  Versuch  angcwcadeteD  23*  12g  oder 
2'  VJcm^  Metall  wurden  aus  Silbernitrat  durch  Füllen  mitNatrium- 
turmiat  erhalten,  gut  gewaschen  und  ausgeglüht  Solches  Silber 
ist  grauweiss  und  bildet  nach  dem  Versuch  eine  zusammen* 
hängende  poröse  Masse  von  rein  weisser  Farbe. 

Trotz  Wiederh3lnngdes  Versuches  haben  wir  keinen  Wasser- 
stoff nachweisen  können,  was  um  so  merkwürdiger  ist,  als 
Graham  angibf,  Silberdraht  occlmlire  das  0'211  fache  nud 
gcfritleleSp  :dso  dem  von  uns  untersuchten  iihnliches  Silber  das 
u-907facho  Vohimcii  Wasbcrstoff.  Tbonia'  spricht  dem  Silber 
das  Vormögen,  Wasserstoff  zu  occludircn,  ab.  Diese  mit  unserer 
Beobachtung  übereinstimmende  Behnnptang  kann  jedoch  nicht 
von  Wcrib  sein,  da  Thoma  die  gleiche  Behauptung  von  Gold 
und  Kupfer  aufstellt,  von  zwei  Metallen,  bei  denen  wir  und  eine 
Reihe  Anderer  mit  Sicherheit  das  Ocelusions vermögen  für  Wasser- 
stoff nachgewiesen  haben, 

^H  Kupfer. 

f  Kupfer  hat  nlimlich  nach  unseren  Beobachtnugen  die  Fäbig- 

1  keit,  das  circa  4 V|  fache  Volumen  Wasscrstuif  zu  absorbiren.  Die 
Untersuchung  gescluih  mit  Kupfer,  welches  durch  Reiinciren 
von  solchem  reinen  Kupferoxyd  im  Wasserstoffstrom  entsteht, 
wie  es  zur  organischen  Elemcntaranalysc  angewendet  wird.  Für 
den  einen  Versuch  wurden  36-45^^,  für  den  anderen  35-70jf 
Knpferoxyd  reducirt  Diesen  entsprechen  28*99//  und  28*50#/ 
Kupfer.  Nimmt  man  das  specifische  Gewicht  mit  8-92  an,  so  sind 
3*25  und  3'19rw'  in  Anwendung  gekommen.  Der  von  dieser 
Menge  aufgenommene  Wasserstoff  erzeugte  bei  der  Verbrennung 
00126  ff  und  0'0123ff  Wasser,  also  0-0014  ff,  0*00137  ff  oder 
15*63  und  15*25 rwi*  Wasserstoff.  Diesen  Zahlen  eotsprechen 
die  4-81'  und  die  4*  7ö  fache  Menge  Gas  vom  Knpfcr. 

Graham  findet,  dass  rcdncirtcr  Kupferschwamm  0-6  Volum, 
nnd    Kupferdraht    0*306  Volum.    Wasserstoff  absorbirt-    Nach 


•  M.  Thtinni,  Zcitschr.  für  [ibysikaL  Chomie.  18.Hi>,  lll,  »3. 
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MclscnSy'  dessen  Abhan^Uung  uns  nicht  zn  Gebote  stand, 
nehmen  240  g  Kupfer  ungefähr  O'OOl  g  Wasserstoff  auf,  am 
besten  wenn  Kupferoxyd  bei  niedriger  Temperatur  reducirt  wird. 
240/7  Kupfer  (spec.  Gew.  8-92)  sind  269  em'  und  0-007.9 
Wasserstoff  sind  78  14  cm*,  mithin  fandMelsens  das2-90fache 
Volumen  des  angewendeten  Metalles.  Diese  Angabe  stimmt  zu  der 
unserigen  besser  als  zu  derjenigen  Graham's. 

Aluminium. 

Bei  der  Untersuchung  des  Aluminiums  auf  seine  Occlusions- 
capacitUt  für  Wasserstoff  wurde  käufliches  Metall  in  Blechform 
verwendet.  Dasselbe  wurde  mit  feinem  Schmirgelpapier  blank 
geputzt  und  zusammengerollt  in  die  betreflfende  Glasröhre  ge- 
bracht. Nach  dem  Erliitzen  im  Sauerstoffstrom  war  es  nicht  ganz, 
aber  doch  stark  oxydirt.  Rs  occludirt  nur  wenig  Wasserstoff, 
denn  18-12/7  vom  spec.  Gew.  2*00,  mithin  6-97  cm*  erzeugten 
0-0153/7  Wasser  oder  0-0017,  d.  i.  18-98  cm'  Wasserstoff  oder 
das  2-72faelie  Volumen  des  angewandten  Metalles. 

Eisen. 

Eisen  hat  ein  bedeutend  grösseres  Aufsnugungs vermögen  für 
Wasserstoff.  In  Anwendung  kam  Ferr.  rcduct.  puriss.  Ph.  G.  ed.  II 
(von  Trommsdorff),  welches  längere  Zeit  im  Wasserstoffstrom 
geglüht  worden  war.  Beim  Überleiten  von  Sauerstoff  über  das 
mit  Wasserstoff  beladene  Metall  tritt  deutlich  Erwärmung  auf- 
Die  beiden  Versuche,  deren  Resultate  hier  folgen,  sind  mit  der- 
selben Probe  ausgeführt  worden.  1.)  11*93//  (spec.  Gew.  7*89) 
oder  1-52  cm'  Metall  liefern  0  0235  g  Wasser,  das  sind  0- 0026  </ 
oder  29*  14  cm*  Wasserstoff  oder  das  19*17fache  Volumen  vom 
Metall.  2.)  Dieselbe  Menge  Eisen  gab  0  Ol  15 // Wasser  ab,  wovon 
0-00126 //  Wasserstoff  sind,  d.  h.  14- 26  cm'  oder  das  9 -38  fache 
Volumen. 

Es  ist  schon  mehrfach  beobachtet  worden,  das«  Eisen  Wasser- 
stoff occludirt,  so  z.  B.  von  Thoma,  welcher  dieses  Gas  im 
elektrolytisch  gefällten  Element  nachwies,  ferner  von  Graham, 
der  einen  mit  Lauge  gewaschenen  dünnen  Eisendraht  im  Wasser- 


»  M Olsens,  Ann.  chiin.  et  phys.,  III  Börie,  vol.  VIII,  205. 
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stotf  rothglühend  machte  und  dann  darnn^  0-46  Volumina  Gas 
wieder  gewann.  Also  auch  diese  j\ngabe  Oraham's  steht  wesent- 
lich hinter  uni^ereii  Resultaten  zurück. 

Nickel. 

Nun  schien  es  interessant,  mit  dem  Apparate  zu  beobachten, 
"wie  sich  Nickel  verhält,  welches  sonst  in  seinen  Eigenschaften 
zwischen  Kupfer  nnil  Eisen  steht  Wenn  man  die  Maximalzahlen 
berncksichligt,  die  hier  nur  von  Belang  njud^  so  erscheint  auch 
Nickel  in  Bezug  auf  seine  Wasserstoffnbsorption  zwischen  den 
beiden  genannten  Metallen. 

Es  licfeiTi  nnmlicli  10*70//  Nickel  (spec.  6ew*8*90)  oder 
1-20  cm'i  1.)  0-0163 //Wasser  oder  0-001815.9,  entsprechend 
20*22  cm^  Wasscrstoflf,  d.h.  Am  16"85fache  Volumen  vom 
Metall;  2.)  0-0170*?  Wasser  mit  0-00189/7  oder  21  -09  rm^  also 
das  17 -57 fache  Volumen  des  Elementes.  Das  verwendete  Metall 
wurde  in  der  Weise  dargestellt,  dass  reines  Nickeloxalat  im 
Saaerstoffstrom  vollsdlndig  verbrannt,  mit  Wasserstoff  reducirt 
nochmal  theilweise  oxydirt  und  schliesslich  end^^illig  reducirt 
wurde.  Beim  Leiten  von  Sauerstoff  durch  die  erkaltete,  Nickel  und 
Wasserstoff  enthaltende  ßöhre  tritt  merkliche  ErwärrauDg  auf. 

Auch  bei  Nickel  sind  schon  Versuche  llber  die  Absorptions- 
eapacitilt  fllr  Wasserstoff  gemacht.  Es  gibt  nämlich  Raonlt'  an, 
dass  kaufliches,  sehr  poröses  Wllrfehückel»  sowie  reines  poröses 
Nickel,  als  Elektrode  im  Voltameter  angewendet,  sich  reichlich 
mit  Wasserstoff  belade  und  unter  Wasser  getaucht  das  165  fache 
des  eigenen  Volumens  entwickle,  Thoma*hat  thcils  Occlusion 
beobachtet,  thcils  nicht.  Da  seine  Bemerkung  llber  diesen  Gegen- 
«tand  etwas  unklar  ist|  citiren  wir  t^ie  wörtlich:  „Kbcnso  zeigten 

sich  andere  Metalle,  wie  Gold ,  uuil  als  rein  bezt»gener 

Nickeldraht  (mit  0*25**, ^  Mg)  in  dieser  llinsichl  incliffereut, 
während  Nickclblecli  uml  dicker  Nickeldrabt,  wie  man  sie 
im  Handel  bezieht,  sowie  Alnminium  ein  iihnliches  Verhalten 
wie  das  Eisen  ergaben.** 


I 
I 

I 


»  R»oiiU,  Jabresb.,  18G9,  272, 

«  M.  Thoma.  Zeit^cbr.  fiir  phyuikiU*  Chemie.  1&«^,  III,  93. 
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Kobalt. 

Naturgemäss  schloss  sich  an  die  Untersucbung  von  Nickel 
die  von  Kobalt  an.  Das  Metall  ist  aus  kUuflichcm  Sulfat  dar- 
gestellt worden,  welches  in  Kobaltkaliumnitrit,  dann  in  Kobalt- 
sc.^quioxyd  und  schliesslich  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in 
das  Metall  verwandelt  wurde.  G'bOg  (spec.  Gew.  8*60)  oder 
0*77  cm^  sind  zweimal  mit  Wasserstoff  beladen  und  untersucht 
worden.  Sie  gaben  unerwartet  hohe  Zahlen,  denn  bei  der  Ver- 
brennung wurden  0*095^  und  0-037 //  Wasser  erhalten.  Dies 
berechnet  sich  auf  0*01056 //  oder  117 '81  an''  Wasserstoff,  also 
das  153 fache  Volumen  und  auf  0*00411  jf  oder  45*67  cm',  d.  i. 
das  59 '31  fache  Volumen  vom  Metall.  Die  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffes auf  den  occludirten  Wasserstoff  geschah  schon  in  der  nicht 
erhitzten  Röhre  unter  lebhaftem  Erglühen. 

Der  Übersichtlichkeit  wegen  haben  wir  die  Resultate  tabel- 
larisch zusammengefasst. 


MistAll 


Bloi 


Ftill^idiuil) 


l*IiitinsieliW;irai« 


rintiDiQohr 


Gold 


Gewicht 

In 
Gramm 


II- Hfl 
IMNi 

n-u 

li'Tli 


n*i]i  17-511 

U-nil     3-51 


i}i\)      Ü-ÜH 


2i'r>n 
21-rjü 


0-4(i 
0'4<J 

O-iO 
Ü-50J 


O^Ülll 
n*0l»rj7 
o-i;ö4j 

0"  0(12  4 
U'dlTl 

0-tH)71 


S   eil  * 


0-37 


4Öi"30 


KJ-7rt 
7-07 
5-58 

^il'21 

«■8ü 


-IS 


0  15 
011 


502-35 


4Ö-32 
37*31 


»  Landolt  und  BörDstoin,  Physikalisch-chomischo  Tabellen,  1888. 


Es  ist  mia  diesem  Schema  ersichtlich,  das»  mit  wenigen 
Ansnabmcn  das  Occlusionsvermögen  der  Metalle  Air  Wasserstoflf 
bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  dcr^elbeu  Probe  des  Ele- 
mentes abnimmt.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  bei  den  edlen 
Metallen  dadurch,  dass  dieselben  beim  Verbrennen  des  occludirten 
Wasserstoffes  durch  Sauerstoff  stark  erhitzt,  geschmolzen  und 
dichter  werden;  dichtere  Elemente  aber  occludiren  nach  Graham 
schlechter  als  poröse.  Bei  den  unedlen  Metallen  sollten  solche 
Erscheinungen  nicht  auftreten,  denn  beim  Verbrennen  des  occlu- 
dirten Wasserstoffes  im  Sauerstoff  werden  diese  Elemente  oxydirt, 
also  die  Metallatome  wieder  von  einander  getrennt  und  so  beim 
ncaen  Beladen  dem  Wasserstoff  zu^sriinglich.  Dementsprechend 
sind  die  beim  Nickel  und  Kupfer  gefundenen  Resultate  je  zweier 
Versuche  unter  einander  ziemlich  gleich.  Es  bleibt  aber  unerklär- 
lich, wesshalb  das  Aufnahmevermögen  des  Eisens  und  des 
Kobalts  auf  die  Hälfte  und  mehr  heruntergegangen  ist. 


1  T.jindolt  und  ßöritifcin.  Physikalisch  chemische  Tahellen,  1B83. 
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Da  möglicherweise  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Occln- 
sion  nnd  der  Polarisation  des  Wasserstoffes  bestehen  könnte  — 
das  Verhalten  von  Palladium  und  Platin  weist  darauf  hin  — 
schien  es  nicht  uninteressant^  auch  das  Verhalten  von  Kobalt  als 
Kathode  im  Voltameter  zu  untersuchen.  Überraschenderweise 
zeigt  das  Metall,  verglichen  mit  einer  ausserhalb  des  Strom- 
kreises befindlichen  Zinkelcktrode  in  Zinksulfatlüsung  keine  Spur 
von  Wasserstoffpolarisation,  sobald  die  ladende  Kette  geöffnet 
wurde. 

Zum  Schluss  erlauben  wir  uns,  Herrn  Prof.  Dr.  Skraup  für 
die  Bereitwilligkeit  und  Liebenswürdigkeit,  mit  welcher  er  uns 
bei  der  vorstehenden  Arbeit  unterstützte,  unseren  verbindlichsten 
Dank  auszusprechen. 


über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Cinchonin 


von 


£d.  Lippmann  und  F.  Fleissner. 

Aus  dem  chemiBcbeii  LnborMtoriufn  des  Prof.  Ed.  Lippmann  an  der 

k.  k.  ünivcrsitüt  in  Wien. 


ÜDter  dieser  Aufsclirift  haben  wir  am  Schlüsse  des  Semmer- 
semesters  eine  Troriäufige  Mittbeiluug  vcrüffentliclit,*  deren  luLalt 
sich  theihvcise  in  einem  Widerspruch  mit  den  Mittlieilungen  von 
Skr  au  p*  und  Dr.  Pum^  befindet. 

Naelidem  wir  am  18.  Juni  d.  J.  unsere  ausführliclie  Arbeit  Über 
das  Chinin  und  [socbinin  der  Akademie  Übergeben,  hat  Herr 
Skranp  einige  Wochen  später  unter  dem  allgemein  gehaltenen 
Titel  Über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Chinaalkaloide 
eine  etwas  unbestimmt  gehaltene  Mittheilung  veröffentlicht  und 
sich  eine  Verallgemeinerung  unserer  beim  Chinin  gemacbteu 
Erfahrungen  auf  alle  im  Handel  leicht  zugänglichen  China- 
alkaloide vorbehalten.*  Auf  eine  brieflich  vorher  vorgescidagene 
Theiluug  des  Arbeitsgebietes  erklärte  ich  mich  gerne  bereit,  ein* 
KUgehen,  wenn  Herr  Skruup  uns  den  damaligen  Stand  seiner 
Versuche  mitlheilen  wolle.  Diesen  gewiss  annehmbaren  Vorschlag 
hat  Herr  Skranp  aus  nns  uubekannten  Grllnden  abgelehnt.  Seine 
jUogst  veröffentliehteu  Arbeiten  auf  diesen  Gebieten  berechtigen 


1  Berichte  d.  D.  Chera,  Ges.,  2i,  2827. 

«  Honatshefte,  1891,  Heft  7. 

8  Monntsbeftp,  1891,  Heft  9. 

^  Die  letzte  Ablmudlutig  von  Skranp  übor  die  ConstUutiou  der  Chiua- 
silkaloidc,  Monatshefte,  18B9,  outhielt  nichts  auf  dioaen  Gi»geiiatand  Beztt^- 
tichea. 
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ihn  nicht  zur  weiteren  Bearbeitung  desselben.  In  der  ersten  Mit- 
thoilung*  wurde  jener  Verbindungen  gedacht,  welche  Herr  Sk  raup 
entdeckt  und  Dr.  Pum  später  beschrieben  haben;  der  Dijod- 
wasserstofTadditionsproducte  des  Cinchonins  und  Chinidins,  welch 
erstere  wir  nach  der  Ansicht  von  Dr.  Pum  übersehen  hätten! 

Die  Existenz  solcher  Verbindungen  mUsste  eine  andere 
Structurformel  obiger  Alkaloide  zur  Folge  haben,  schloss  Skraup, 
da  von  ei  ner  doppelten  Bindung  zweier  Kohlenstofiatome,  wenn 
sich  zwei  Moleküle  Jodwasserstoff  an  den  Kohlenstoff  anlagern, 
nicht  mehr  die  Rede  sein  könne! 

Cinchonin  gibt  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  Dichte 
1'7 — 1'8  gekocht,  die  von  uns  beschriebene  Verbindung  mit 
3  HJ  das  Hydrojodcinchonindijodhydrat  kjeine  glünzcnde  hell- 
gelbe Prismen,  die  bei  230**  C.  unter  Zersetzung,  nicht  wie  irr- 
thUmlich  früher  angegeben  wurde,  bei  220**  C.  erweichen.  Dieses 
Jodid,  welches  Skraup  als  Dijodwasserstoffcinchoninjodhydrat 
auffasst,  geht  mit  verdünntem  wässrigcn  Animon  bereits  in  der 
Kälte  unter  Verlust  von  2  Molekül  JH,  die  als  Jodammonium  aus- 
treten, in  das  Hydrujodcinchonin  über.  Dasselbe  stellt  kleine 
weisse  Nädelchen  vor,  die  bei  158 — 160**  C.  unter  Schwärzung 
schmelzen.  Dr.  Pum*  bezweifelt  die  Reinheit  dieser  Verbindung 
auf  Grnnd  der  von  uns  veröffentlichten  Jodbestimmnng,  die  P/o 
weniger,  als  die  Theorie  erfordert,  ergab. 

Wir  wiederholten  die  Darstellung  dieser  Substanz,  indem 
wir  das  Trijodhydrat,  wie  oben  angegeben,  mit  Ammon  zersetzten, 
bis  die  gelben  Nadeln  verschwunden  waren,  den  ausgeschiedenen 
weissen  Kryatallbrei  absaugten,  etc. 

Das  so  erhaltene  Roiiproduct  ergab  weisse  Prismen,  die  bei 
158 — IGO**  C.  schmelzen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  konnte  keine  Änderung  des  Schmelzpunktes,  wie  der 
Zusammensetzung  beobachtet  werdet!.  Zur  weiteren  Reinigung 
wurde  das  gutcharakterisirte,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 


J  Monatshefto  1891,  Heft  9. 

'^  Derselbe  untersuchte  ebenfaUs  das  Verhalten  des  Cinchonintrijod- 
hydrats  gegen  Ammon,  vonvendete  aber  im  Gegensatze  zu  uns  eine  alko- 
holischo  Ammonlösung,  ohne  in  der  ganzen  Arbeit  die  Einwirkung  einer 
wässerigen  Lösung  zu  berücksichtigen,  was  gewiss  befremdend  erscheint. 


JodwaBaerBtoff  aat  Ciitchotiin. 
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lörhydrai  ans  Wasser  nrakrystallisirt,  mit  Amnion  zersetzt,  um 
endgiltig  aus  Weiugeist  gereinigt  zu  werdco. 

Mit  verdUmiter  Jotlwasserstofl^äure  vereinigt  sich  dieses 
Jodid  zn  einem  Trijodid,  welches  mit  dem  Hydrojodcinchouin- 
dijodbydrnt  vollkommen  idcutiseli  ist,  bei  230°  0.  schmilzt, 
ete.  Diese  Tliatsache  spricht  ge^ren  die  Formel  von  Skranp 
C,g  Hjj  (nJ)j  Nj  0  HJ,  da  bekanntlich  verdünnte  Halogensäuren 
nicht  mehr  die  Filhigkeit  besitzen,  sich  an  Kohlenstoff  anzti- 
Ingeru. 

I.  O''4057i^  gaben  mit  Silbemitrat  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure zersetzt  0-21 7*^/;  Jodsilber, 
II,  0'2n2  g  ebenso  behandelt,  lieicrteii  0*149  i/  Jodsilber, 
IIL  0*205  3  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0'41d8  j  Kohlen- 
säure und  0*1073.^  H^  0. 
IV.  0*21G8f/  gaben  ebenso   behandelt  0*4361  ^  Kohlensäure 
und  0*1102^7  Wasser. 


^H 

\ 

Gefunden 

Bercchni't  filr 

^ 

I. 

U.              III. 

rv. 

C,9ns,NgOHJ 

j 

59  «Ol 

2908         — 

— 

30-08 

c 

— 

-         55-31 

54-85 

54  02 

II 



—          5-81 

5-64 

5-45 

Diese  Zahlen  beweisen,  dass  obiges  Jodid  durch  eine  kleine, 
darcb  Reinigung  nicht  zn  entfernende  knhlenstoffreichere  Sub- 
stanz verunreinigt  war. 

Cbloroplaünat.  Eine  sehr  charakteristische  Verbindung 
ist  das  Chloroplatinat  des  entsprechenden  Chlorhydrat  des  Hydro- 
jodcinchonins.  Dasselbe  wurde  wiederholt  dargestellt  und  wird 
in  der  Form  von  schönen,  orangrgelben,  kleinen,  glänzenden 
Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  verdünnte,  heisse  salzsäure- 
hültige  Lösung  der  Base  mit  Platinchlorid  vers^etzt)  so  dass  die 
FRllung  erst  nach  einiger  Zeit  erfolgt.  Dieses  Salz  schliesst  jede 
Verunreinigung  durch  das  später  zu  erwähnende  Dijodliydrat 
aus,  indem  dieses  letztere  unter  Bildung  von  Platinjodid  die 
Lösung  sofort  braun  fitrbt,  welche  sehr  empfindliche  Erscheinung 
Ibst  Spuren  dieser  Verbindung  anzeigt. 


I 
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0-4552^  dieser  Verbindung  hinterliessen  geglüht  O'lOl  g 
Platin. 

0-523(7  gaben  verbrannt  0-5234(7  CO,  nndO*  1415(7  Wasser. 

Berechnet  für 
Gefunden  CigHgaNaOHJ,  PtClßH, 

Pt 23-5  23-38 

C 27-29  27-42 

H 3-0  30 

Dijod  Wasserstoffe  in  chon  in. 

Unter  diesen  Namen  wurde  diese  Verbindung  flüchtig  von 
Skraup  und  später  ausführlich  von  Dr.  Pum  beschrieben.  Die- 
selben erhielten  sie  durch  Digerircn  des  Trijodids  mit  alko- 
holischen Ammon.  Als  wir  diesen  Versuch  wiederholten,  trat 
Anfangs  Lösung  ein,  später  erstarrte  der  Kolbcninhalt  zu  einem 
Kiystallmagma.  Die  abgesaugten,  gewaschenen  Krystalle  zeigten, 
nachdem  sie  aus  Weingeist  umkrystallisirt  waren,  den  von 
Dr.  Pum  angegebenen  Schmelzpunkt  187 — 190°  C.  Auch  Jod - 
bestimmungen  bestätigten,  dass  die  Substanz  dieselbe  Zusammen- 
setzung zeigte,  wie  das  DijodwasserstoflFadditionsproduct  des 
Ciuchonins,  C^^Hj^J^NgO. 

Indessen  konnte  folgender  Versuch  nicht  mehr  mit  der  von 
Skraup  gemachten  Voraussetzung,  dass  beide  Moleküle  Jod- 
wasserstoff an  Kohlenstoff  gebunden  seien,  in  Einklang  gebracht 
werden.  Dieses  „Dijodwasserstoflfcinchonin"  spaltet  mit  wässriger 
Ammon  in  der  Kälte  das  oben  beschriebene  Monojodhydrat  vom 
Schmelzpunkt  158 — 160°  C.  ab.  Da  nun  Verbindungen,  wo  die 
Halogensäuren  an  Kohlenstoff  gebunden  sind,  wie  das  Brom- 
wasserstoflfcinchoniu,  Chlorwasserstoffcinchonin  die  Halogensäure 
an  wässriges  Ammon  nicht  abgeben,  so  konnten  in  diesem  Falle 
nicht  beide  Moleküle  Jodwasserstoff  sondern  nur  ein  Molekül  an 
Kohlenstoflf  gebunden,  gedacht  werden.  Man  konnte  allerdings 
annehmen,  dass  hier  das  Monojodwasserstoflfcinchoninjodhydrat 
vorliege,  Cj^HjjHJNjO-hHJ,  allein  dann  war  wieder  das  Verhalten 
.gegen  alkoholisches  Ammon  schwer  zu  erklären! 


JodwiiA»«r8toff  aaf  Cinchoiiin. 

Xh  iiuü  zaflillig  beobachtet  wnrde,  dass  die  Löslichkeit  des 
iti  Alkohol  sehr  schwer  löslichen  Trijodhydrats  bei 'Gegenwart 
von  Monojodhydrat  des  Cinchonins  in  diesem  Mittel  bedeutend 
zuaahni,  dass  die  io  der  Killte  herausfallende  VerbiüdDng  weisse 
Farbo^  grosse  Alinliclikeit  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Dijod- 
wüsserstoffcinchonin  zeigte,  so  wurde  supponirt,  dass  die  van 
Skr  au  p  und  Dr.  Pum  dargestellte  Verhindung  eine  molekulare 
Verbindung  des  Monoiodhyilrats  mit  dem  Monojodwasßeratoff- 
eiDchonindijodhydrat  vorstelle,  so  dass  durch  Erhitzen  äquiva- 
lenter Mengen  beider  Compouenten  dieselbe  Verbindung  erhalfeii 
werden  könne,  der  dann  die  rationelle  Benennung  Dihydrodi- 
ctiichonindyodhydrat  zukommt. 

Der  Versuch  schien  >^u  Gunsten  dieser  letzten  Ansicht*  xu 
sprechen,  als  genau  abgewogene  Mengen  beider  Jodide  bei 
Gegenwart  von  Alkohol  bis  zur  vollkommenen  Lösung  erhitzt 
vvnrden,  verschwand  rasch  das  gelbe  Trijoditl  und  es  schied  sich 
in  der  Kälte  eine  in  weisse  Nadeln  krystallisirte  Verbindung  ans, 
die  das  Aussehen  dos  von  I\  dargestellten  „Dijodwasserstoflf- 
cinchonins''  zeigte.  Dieselbe  wnrde  abgesaugt  und  aus  neuen 
Mengen  Alkohol  krystallisirL  Die  so  gereinigte  Verbindung 
zeigte  den  richtigen  Schmelzpunkt  von  187 — 190**  C,  die  Reac- 
tion  mit  Platinclilorid  erwies  sich  in  jeder  Bczicbung  bisher 
identiseh  mit  dem  von  Skraup  dargestellten  Bijodhydrat. 

0-36S8i/  lieferten  mit  Salpctersilnre  bei  Gegenwart  von 
Silberuitrat  erhitzt,  O*3088<7  Jodsilber. 


I 


Gefuiidc'n 


Berechnet  für 

^^4GM8^ 


>  Bedenkt  man  dio  ÜHsischo  Natur  des  MonojodhydnitS}  so  kann  dieser 
Vorgang  anch  durch  Abgabe  von  Jodwasserstoff  von  Seite  des  Hydrojod- 
tiAChonladijodhydratä  sm  die  erstero  VcrbiuduDg  erklürt  werdco. 
Cj^HaslUN.O-f-SHJ  h-  Cjan^^TUN^O  =  2  CjsjHj^HJNaOnj. 

Auch  diese  Roactioü  wäre  für  die  Annühme  der  Existenz  oiuea 
^i^B^^CUJjjNjO  ungiiauti^,  da  man  es  hier  nur  mit  einer  eehr  vordiinnten 
Sfiure  SU  thtiQ  hat,  der  bokaontüch  dfui  Vermögen,  sich  an  den  Eolilenstoff 
antulsigun),  abgeht 
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Was  das  Verhalten  dieser  Verbindung  gegen  Säuren  betrifft, 
so  hat  Herr  P.  in  alkoholischer  Lösung  mit  titrirten  Säuren  die 
von  ihm  beschriebenen  neutralen  Salze  erhalten.  Kocht  man 
hingegen  das  „Dijodwasserstoffcinchonin"  mit  verdünnter  über- 
schüssiger Essig-  oder  Salpetersäure  kurze  Zeit,  so  erhält  man 
das  Trijodhydrat;  welches  durch  seinen  Schmelzpunkt  wie  seinen 
hohen  Jodgehalt  agnoscirt  wurde,  wie  eine  an  Jod  ärmere  Ver- 
bindung, welche  wahrscheinlich  das  Monojodhydrat,  in  noch  nicht 
ganz  reinem  Zustand,  vorstellt.  Die  Untersuchung  über  diese 
Spaltung,  die  zur  Bestätigung  unserer  Ansicht  dient,  soll  in 
grösserem  Massstabe  durchgeführt,  ebenso  sollen  andere  Bijod- 
hydratc,  wie  z.  B.  das  des  Concliinins,  in  dieser  Richtung  näher 
untersucht  werden. 
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Wiederholt  ist  die  Vcründerung  untersucbt  wordeo^  welche 
die  Clunaalkaloide  durch  die  Eiowiikuug  von  Chlor-  und  Brom- 
wiuscrstoffpilare  erleiden.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  imter 
passenden  Bcdiogungen  die  Alkaloidc  ein  MolekUl  der  genannten 
Ageutien  additioneil  aufnehmen  und  in  gesättigtere  chlor-,  be- 
zichlieh  bromhaltige  Basen  llbergeheu* 

Da  Conißtoek  und  Königs  nachgewiesen  haben,  dass 
diese  Basen  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  dargestellt  und 
antcr  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  theilweise  in  die  ür- 
öprUnglicIien  Alkaloide  Übergeführt  werden  ki^unen,  ist  ihre 
Constitution  der  der  natürlichen  Alkaloide  gewiss  sehr  ähnlich, 
Untersucbnngen  solcher  gesättigterer  Basen  können  dessimlb 
aacb  für  die  Kenntniss  ihrer  Mütterstibslanzen  werthvoll  sein, 
insbesondere,  wenn  es  gelingt,  das  Halogen  durch  irgend  eine 
Atomgrnppe  zu  ersetzen,  und  man  die  Spaltnngsproducte  solch 
eines  Derivates  mit  den  SpaUungskörpern  vergleicht,  welches 
die  Mnttersubstanzen  f^eben. 

Da  ein  solcher  Austausch  des  Halogens  bei  den  Chlor-  und 
Bromderivaten  bisher  nicht  gelungen  ist  und  möglicherweise  bei 
Jodderivaten  leichter  erfolgt,  sind  im  hiesigen  Institute  die  bisher 
jieht  bekannten  Jodwasi^erstofladditionsproductc  der  leichter  zu- 
aglichen  Chinaalkaloitie  dargestellt  worden.  Wir  theilen  io 
dieser  Mittheilnng  die  Erfahrungen  mit,  die  wir  beim  Chinidin 
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und  Chinin  geraacht  haben,  iiud  schicken  unseren  Angaben 
folgende  Bcmcrkaiig  voraus. 

Gleit'hzeilig  mit  cioer  voiliuifi^^cii  Mitlbcilnug  über  diesem 
Thema  ist  von  den  Herren  Lip|>mann  imd  Fleissner  eine 
Mittlieiluug  über  die  gleieliGu  Versuche  mit  dem  Chinin,*  nt>d 
einige  Wochen  spättT  eine  zweite,  das  Cincbonin  '  betreffend, 
erschienen. 

G.  Pum  ^  hat  ktlr/Jicb  gezeigt,  dass  die  von  den  genannte» 
Autoren  Über  das  Cincbonin  gemachten  Angaben  in  dem  wescnt- 
licbsten  Tbcile  nnrichtig  sind,  da  sie  ganz  Übersehen  haben,  dass 
constifutiv  nicltt  1,  sondern  2  Mol.  HJ  addirt  werden;  zu  dem- 
selben Schlüsse  sind  vvir  beim  Chinin  gekommen,  wie  im  experi- 
mentellen Theile  erwähnt  werden  «oll.* 

Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  auf  Chinidin* 

Wird  wasserfreies  Cbinidin^  mit  cüncentrirter  Jodwasserstoff' 
säure  vom  spec.  Gew.  !•?  erwärmt,  die  vorher  durch  Erwärmen 
mit  gelbem  Phosplior  entfärbt  wurde,  so  löst  es  sich  unter  Dtinkcl- 
gelbfärbnng  leicht  auf  und  Bcheidet,  nach  mchrstUndiirem  Krhit:&eo 
in  die  Kälte  gestellt,  rothgclbc  Tafeln  ab,  die  meist  ein  Gemenge 
einer  in  Kalilange  nicht  und  einer  zweiten  in  Kalilauge  leicht 
löslichen  Substanz  sind.  Letztere  entsteht,  wie  specielle  Versuche 
nach  Zeisel  gezeigt  haben,  unter  Abspaltung  von  Jodmctbyl. 
Eine  Trennung,  die  auf  dem  verscbiedenen  Verhalten  gegen 
Alkalien  beruht,  ist  sehr  schwierig,  da  einmal  bei  derselben 
Abspaltnng  von  Jodwasserstoff  schwer  zu  vermeiden  ist,  und  weil 
weiter  die  kalilaugelöslicbe  Substanz  unter  Umstanden  die  zweite 


»  Moniitöhoft«  für  Chemie,  XII,  .Ttiliheft,  327. 

a  BerK  Bcr..  24,  2827* 

3  Monatshefte  für  Chemie,  XII,  Kavcmber,  582. 

*  Die  hier  boschnohcnen  V^ersucbe  eiud  bis  auf  gcringfügigü  Dütitil» 
vor  den  Feiico  abgcscbloascii  und  von  Schubert  id  cmer  der  UuiversitÄt  j 
Basel  im  Juli  vori^clc^lcn  Inaugunddt^sertationscliOT)  '       "   '  '  <on,  \ 

Wir  kcmnien  jetzt  erst  lUxri,  «io  ausfnhrluh  zu  vcv  wir,  | 

nachdem  uns  im  Lanfo  dvt  Forico  die  Arbeit  der  Herren  (/ippniann  und  | 
Flcissnor  bt^knnnt  wurde,  vt^rsncht  hnbcn  ru  erfahren,  wo  der  Gnind  d«r  j 
vöracbicdcnoD  BcobachUmgon  Hegt,  wns  uns  aber  nicht  geltmgiin  bt. 

^  Da»  zu  diesen  Verancbeii  verwendete  Sulfat  erwioa  »ich  dttrrb  dia  ] 
Jodkaliiimprobe  nh  rein. 


Chinin  und  Joüwasa  erst  off. 

*«on6t  unlösliche  mit  in  Lösnng  zieht.  Diirrh  Umkrystallisircii  aus 
verdünntem  Alkohol  ist  eine  Troimurig;  möglich,  doch  sehr  nm- 
gtändlich,  weil  die  Löslichkeitvcrhältnisso  wenig  abweichen  und 
beim  Aufarbeiten  der  Mutterlaugen  grosse  Vcrhiste  nnvermcid- 
lich  sind. 

Unter  Einlialtmig  bestimmter  Bedingungen  kaun  man  aber 
nach  Gefallen  entweder  die  eine  oder  die  andere  Substanz  dar- 
stellen, 

Ansschliesslich  die  in  Kalilauge  unlösliche  Substanz  entsteht, 
wenn  die  durch  gelindes  Erwärmen  bewirkte  Lösung  von  Clünidiu 
in  der  /.elinfachcn  Menge  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew* 
1'96  sofort  abgekülilt  und  im  Dunkeln  sich  selbst  Überlassen 
wird.  Nach  ein  bis  zwei  Tagen  sind  grosse  gelbe  Tafeln  aus- 
gefallen,  deren  Meiiire  sich  nach  weiteren  ein  bis  zwei  Tagen 
nicht  mehr  vermehrt  Aus  sechs  Thcih-n  Chinidin  erhält  man  so 
7 — 8  Thcilc  des  Salzes,  das  mit  abstdutem  Alkohol  gewaschen 
und  durch  ein^  bis  zweimaliges  Urakrystallisireu  aus  öO^oigera 
Alkohol  völlig  rein  erhalten  wird. 

Ausschliesslich  die  in  Kalilauge  leicht  lösliche  Verbindung 
entsteht;  wenn  man  unter  Beibelmltuug  der  angegebenen  Ver- 
hUltnisse  etwa  3  8tnnden  im  Wasserhad  erhitzt. 

Die  Verbindung  ist  nach  dem  Erkalten  zum  grösstcn  Theile 
ausgefallen,  beim  theilweisen  Abdestilliren  der  Mutterlauge  im 
Vacaum  fällt  ein  weiterer  Tbeil  ans.  Die  Ausbeute  ist  dann  fast 
(|nantitativ.  Die  Substanz  krystallisirt  häufig  in  eben  denselben 
grossen  Tafeln  wie  die  nlkaltuulosliche,  mitunter  aber  auch, 
besonders  aus  eoncentrirterer  Lösuüg,  in  Nadeln.  Sie  wird  zur 
Reindarstcllung  ebenso  behandelt  wie  die  früher  erwähnte. 

Die  beiden  erwähnten  Substanzen  enthallen  direct  aus- 
krystalli^irt  unter  allen  Umständen  eine  jodärmere  VerbinduDg, 
wahrscheinlich  saures  jodwasserstoCFsaures  Chinidin  beigemengt, 
welebes  in  Jodwasserstoffsäurc  schwer  löslieh  ist,  das  beim  IJm- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  aber  entfernt  wird.*  Djis 
in  Kalilauge  nnlöslicho  Salz  schmilzt  bei  230", 


I 


I 


1  Beide  siui)  in  Hbü^olutoiD  Alkohol  selir  achwvr,  noch  suliwerer  id 
WmsBor,  nicht  in  Atlier,  aber  relativ  leicht  in  50<>/^igPm  Alkohol  löslich, 
lomal  in  cirr  llitzc. 


«i»b.  d.  m«rbciu  -fintunr.  Q,  C.  Drf.  Attb»  11.  h. 
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Zar  Analyne  wurde  das  Salz  im  Vacuum  über  H,SO^  ge- 
trocknet. 

1.  0-1501  g  gaben  0-  X^bWg  COg  und  0-0682^  H.O. 

2.  0*2820^  |?aben  0*2300^  AgJ. 

3.  0-1690^  gaben  0-2076^  CO^  und  0  0576^  H^O. 

4.  0-2144^  gaben  0-2130^  A^.]. 

Gefunden  Berechnet  fUr 

1.  2.  3.  4.  ^  ^^— ^^^^^ 

C 38-72  —  33-56  -                         88-90 

H 3-94  -  3-79  --                          3-51 

J —  58-71  —  53-71                       58-81 

Analyse  1  und  2  ist  mit  einem  durch  Erhitzen,  Analyse  3 
und  4  mit  einem  in  der  Kälte  ausgefallenen  Product  ausgeführt. 

Das  in  Kalilauge  lösliche  Salz  unterscheidet  sich  von  dem 
in  Kalilauge  unlöslichen,  abgesehen  von  der  Zusammensetzung, 
im  Wesentlichen  bloss  im  Schmelzpunkt^  der  nicht  scharf  bei 
252**  liegt. 

Die  folgenden  Analysen  sind  mit  wiederholt  umkrystalli- 
sirten  Präparaten  getrennter  Darstellungen,  und  zwar  mit  den 
schwerlöslichen  Fractionen,  sowie  mit  solchen  aus  den  alkoho- 
lischen und  den  sauren  Mutterlaugen  ausgeführt.  Die  Salze  wurden 
im  Vacuum  über  H^SO^  getrocknet. 

1.  0-1578^  ffabon  0-  li)0G.<7  CU,  und  0-0568^  H.^0. 

2.  0-18(>5^  gaben  0- 2278 17  COg  und  0-0661  <7  H^O. 

3.  0-1758^  gaben  0-2133  17  ('0.^  und  0-0659.17  ILO. 

4.  0-1937^  gaben  0-1915//  AgJ. 

5.  0-2201^  gaben  0-2210.<7  Ag.I. 

6.  0-1882<7  verbrauchten  8-15r/n*  Vio  »•  AgNO.,. 

7.  0-2013^  gaben  0-2009.^  AgJ. 

8.  0-2110.^  gaben  0-2112<7  -^S«!. 

(iel'undon 

'^—  ^ 

12            3            4            5  6  7  8 

C 38-58     33-31     3309        —           _  _  _  _ 

TT 3-97       3-93      417        _           _  _  _  — 

^ -           -            -        53-56     54-40  54-80  5407  54-23 

I^ercclinet  für 
C,9Ho2N20.j(HJ)3 

C "  ^^2-85^ 

H 3-60 

J 54-90 


Climiii  und  JodwasseritofT. 

Der  Jodgehalt  ist  bei  beideu  Verbindangen  constaDt  zu 
niedrig,  der  Koblenstoifgehalt  daftir  zn  hoch  gefanden  worden, 
doch  kann  trolzdem  über  die  Zuganiinensetziing  des  Salzes  kein 
Zweifel  obwalten.  Beide  entstehen  aus  dem  Chinidin  unter  Auf- 
nnhme  von  B  Mol.  JH^  die  in  Kalilauge  Idsliclie,  unter  gleichzeitiger 
Abspaltung  von  Methyl,  beide  sind  in  ihrer  ZusammensetzuDg 
den  durch  Einwirkung  von  Chlor-  und  BromwasserstoflFsMure  dar- 
gestellten additionellen  Verbindungen  analog. 

Sie  unterscheiden  sich  aber  von  letzteren  dadurch,  dass  sie 
mit  Alkalien  oder  Ammoniak  in  der  Kälte,  aber  auch  bei  gelindem 
Erwärmen  zerlegt,  derart  Rasen  lieferu,  dass  bloss  1  MoL  Jod- 
wasserstoff abgespalten  wird  und  2  Mol.  in  fester  Verbindung 
bleiben,  während  bei  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  der 
ChiDaalkaloide  geraile  das  1  imgekehrte  der  Fall  ist» 

Am  leichtesten  entstehen  die  Basen,  wenn  die  feingeriebenen 
Hake  in  Alkohol  susf^iendirt  und  uugeföhr  die  berechnete  Menge 
alkoholisches  Ammoniak  zugeführt  wird.  Nach  einigem  Stehen 
unter  zeitweiligem  Schütteln  ist  das  gelbe  Salzpulver  ver- 
icbwunden  und  in  Lösung  gegangen.  Bei  weiterem  Schilttelu 
eeheiden  sieh  weisse  Nadelchen  ab,  die  sich  in  kurzer  Zeit  stark 
vermehren,  bis  schliesslich  der  ganze  Kolbeninhalt  voUig  weiss 
und  dickbreiig  geworden  ist.  Durch  Waschen  mit  absolutem 
Alkohol^  in  welchem  die  Basen  sehr  schwer  löslich  sind,  kann 
das  gebildete  Jodammoniuni  entfernt  werden,  durch  rmkrjsfalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  erbiilt  man  die  Basen  rein. 

In  den  jodammoniumhaltigen  Mutterlaugen  der  alkaünnlös- 
liehen  Verbindung  ist  eine  in  Alkohol  leicht  lösliche  Base  vor- 
handen, die  auf  Znsatz  von  Wasser  ansfällt  und  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Chlorliydrat  gibt,  während  das  alkohohiulösliche 
Hanptproduct  ein  schwer  lösliches  Chlorhydrat  bildet.  Da  die 
Lösungen  aber  immer  heim  Stehen  immer  wieder  «las  schwer 
lösliche  Chlorhydrat  der  alkoholschwerlöslichen  Base  abtschieden, 
war  eine  genaue  Untersuchung  des  Nebenproductes  unmöglich. 

Die  aus  den  salzartigen  Verbindungen  CjpHj^N^OjfHJ)^  um! 
CjgHj^NjOjCFLDj  abgeschiedenen  Basen  haben  die  Zusammen- 
setzung Cj^pHjßNjOgJ,  und  Ci^Hj^N^OjJ,,  sie  sind  also  addi- 
tionelle  Verbindungen  von  2  Hol*  Jodwasserstoff.  Sie  siud  beide 
in  Wasser  so  gut  wie  nicht,  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol, 
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relativ  leicht  in  bO^ feigen  Alkohol,  besonders  in  der  Hitze  löslich, 
die  methylärmeren  auch  in  Kalilauge  and  stark  überschüssigem 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe.  Die  verdünnte  alkoholische  Mutter- 
lauge, sehr  vorsichtig  eingedunstet,  liefert  neue  und  mit  den 
früheren  Krystallisationen  identische  Fractionen. 

Die  Verbindung  C,oH,eN,0,J,  schmilzt  bei  218—220**  und 
zersetzt  sich  unter  Oasentwicklung  bei  etwa  228^,  die  kalilauge- 
lösliche nahezu  bei  derselben  Temperatur.  Am  Lichte  bräunen 
sie  sich,  die  kalilaugelösliche  Verbindung  leichter  als  die  kali- 
laugeunlösliche. 

Die  Basen  wurden  vor  der  Analyse  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Beide  gaben,  mit  mehr  Chlorwasser  geschüttelt 
als  zur  Bindung  des  erstabgeschiedenen  Jods  nothwendig  ist  und 
vorsichtig  mit  Ammoniak  versetzt,  die  dem  Chinidin  eigenthüm- 
liche  OrUnförbung. 

Baso  C,oH,gJ,N,Oj  (Dihydrojodchinidin). 

1.  0  1773^  gaben  0-266r>^  COg  und  0-0706  </  HaO. 

2.  0-1545^  gaben  0-2326^  COg  und  0-0669  </  Hgü. 

3.  0-1707  <7  gaben  0-2578^  COg  und  0-0730^  R,0. 

4.  0-1284^  gaben  0-1035^  AgJ. 
6.  0-2168^  gaben  0-1738 17  AgJ. 

Gefunden 


Berechnet  für 

CooHoßNaOjJa 

41-39 

4-48 

43-77 

43-64     13 -4:; 


Base  CjgHj^JjNjOjjJg  (Dihydrojodapochinidin). 

1.  0-1620^  gaben  0-2385//  COo  und  0  0627^  ILO. 

2.  0-158117  gaben  0-2377^  CO^  und  0-0693(7  H^O. 

3.  01774 17  gaben  0-2641  .y  CO^  und  0-0726/7  HgU. 

4.  0-2003  <7  gaben  0- 1631  <7Ag.J. 

5.  0-2260 17  gaben  0  1824^  AgJ. 

6.  0-2050^  gaben  0-1644^  AgJ. 

7.  0-2673^  gaben  0-2143^  AgJ. 

8.  0-2095^  gaben  0-1692^  AgJ. 

9.  0-2815^  gaben  01859^  AgJ. 
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40*29 
4*24 

44-85 

Die  letztaiig;et\lhrteii  Attalysenhabeu,  trotzdem  verschiedene 
Practionen  verwendet  wurden  and  die  Basen  oft  drei-  bis  viermal 
IS  verdnuntem  Weingeist  umkrystallisirt  wurden,  im  Kohlenstoff 
;n  hohe  und  im  Jod  zu  niedrige  Zahlen  ergeben,  was  auf  eine 
Zersetzung  der  Base  beim  Umkiyetallisiren  ßcbliessen  läsßt  Für 
8olcbe  spricht  auch,  dass  die  verdUnot  alkoholischen  Mutter- 
laugen nach  der  Concentration  fast  immer  freie  Jodwasserstoff- 
säure  cntlialten. 

SaUe  der  Ba^e  CjöHj^jNjO^Jj  (Dihydrojodchinidin) 
Oxalat.  Wird  die  Base  in  Alkohol  gelöst  und  mit  der  für  1, 
bezüglich  Vi  Molekül  berechneten  Menge  alkoholischer  Oxalsäure- 
lösung vermischt,  so  fällt  in  beiden  Fällen  nach  einigem  Stehen 
reichlich  ein  gelbes  Krygtallpulver  aus»  bestehend  aus  mikro- 
skopischen Nädelchen,  das  durch  Waschen  mit  verdnuntem 
Weingeist  von  der  meist  gefärbten  Mutterlauge  befreit  werden 
kann. 

Die  Substanz  ist  in  beiden  Füllen  im  Aussehen,  LOslichkeit 
und  Zusammensetzung  gleich  Uöd  das  neutrale  Oxalat 

L  0*1829^  gilben  0^453^  AgJ, 
2.  0-2000  <7  gaben  0*1502  y  Ag,h 

Gefundeti 


Ber«>chaet  f^ 


,40-70 


40-t^4 


(C2^H2eN.03Jo)C.e804 
37-91 


Die  Base  vermag  deshalb  „saure"  Salze  nicht  zn  liefern. 
Chlorhydrat.  Wird  die  in  verdünntem  Alkohol  suspendirte 
Base  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  so  geht  bei  gelindem 
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Erhitzen  alles  in  Lösung  nnd  nach  dem  Erkalten  scheiden  sieb 
schwefelgelbe  Krystallkörner  ab,  die  in  Wasser  and  verdünntem 
Alkohol  schwer  löslich  sind. 

0*2196^  gaben  0-2126^  AgCI+AgJ  und  dann  noch  0*0012^  Silberasche 
die  erste  Menge  gab  0*1 116^  Ag. 


Berechnet  für 

Gefunden 

^'aoHsöNaOgJaHCl 

Gl 

540 

5-76 

J  

40-96 

41-20 

Da  auch  das  Chlor  des  Salzes  leicht  mit  Silbersalz  reagirt, 
ist  sicher,  dass  keine  Umlagerung  eingetreten  ist  und  die  isomere 
Verbindung  (C,oH,^NjCIJ)HJ  nicht  vorliegen  kann. 

Salze  der  Base  C,gHj^NjO,J,. 

Das  Chlorhydrat  wird  wie  oben  erwähnt  dargestellt  und 
krystallisirt  in  licbtgelben  Nadeln. 

0-1663^  gaben  0  2294^  CO^  und  0-0üö4^  HgO. 


Berechnet  für 

Gefunden 

C^oH^^NoOsJ,,  HCl 

V»*-— ^^^«^ ^ 

-— ^-^ — ■  •   — ^11       •■ 

c 

37-67 

37-84 

H 

4-37 

4-15 

Nitrat.  Es  bildet,  ähnlich  wie  das  Chlorhydrat  dargestellt, 
grosse  gelbe  Krystallkörner. 

0-1800^  exöiccatortockener  Substanz  gaben  0-2386^  (JOg  und  0-(»709^  HgO. 
0*2075^  exsiccHtortrockeno  Substanz  gaben  0-137;')^  AgJ. 


Beroclinet  für 

Gefunden 

C,9H2|NaO,J2.HN03 

^^^•^.^^ 

-    ^^ — -.^ — ^^^    ' 

('  • 

3(M5 

36-15 

H 

4-37 

3-97 

J 

35-9i» 

40-38 

Trotzdem  weder  beim  Unikrystallisiren  noch  bei  der  Dar- 
stellung Abspaltung  von  freiem  Jod  wahrzunehmen  war^  muss 
eine  solche,  wie  aus  dem  zu  geringen  Jodgehalt  hervorgeht,  ein- 
getreten sein. 


Einnirkung  von  Hilbernitrat  auf  die  jodhaUi^eii  Baisen  buh 

i'lilnidin. 

Die  verdünnt  d1küholi8cbe  Lösoüg  der  zwei  beschriebenen 
Jodhaltigen  Basen  setzt  ßicli  mit  der  iWv  2  Mol,  berechneteo  Menge 
van  Silbernitrat  acbon  bei  gelindem  Erwärmen  glatt  um.  Das 
wasaerklare  Fibrat  vom  Jodsilber  enthält  Basen,  die  dnrcb  Ab- 
spaltnng  von  2  Mol.  Jodwasserstoff  entstanden  sind;  sie  v^nrden 
nach  Zusatz  von  Soda  in  Äther  aufgenommen,  dem  Äther  rlurch 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  wieder  entzogen,  die  saure  Lösung 
fractioneil  mit  Sodalusung,  die  rein  weitis  ausfallenden  Theile 
dann  fractioneil  mit  Platiochlorid  gefällt.  Alle  Versuche,  krystal- 
listrte  »*^alze  tjarzustellen,  sind  bisher  gescheitert  und  können  wir 
dessbalb  nicht  angeben,  ob  regeuerirtes  Chinidin  oder  isomere 
Basen  vorliegen.  Nach  den  Erfahrungen,  die  wir  unter  ähnlichen 
Bedingungen  beim  Chinin  gemacht  haben,  zweifeln  wir  aber 
nicht,  dass  ein  schwer  /*u  entwirrendes  (ycmiscb  isomerer  Sub- 
stanzen vorliegt.  Entscheidende  Versuche  sind  im  Gange* 

Baee  II U8  C^oHj^NtOgtHJ)^* 

Sie  besitzt  nach  Analyse  des  Flatinsalzes  die  Zusammen- 
tsetzuiig  Cj^Hj^NjO^,  ist  also  dem  Chinidin  isomer;  Die  sauren 
Lösungen  Huoresciren  blnu  nod  geben  mit  Chlor  und  NHg  grlinc 
Färbung.  Der  Schmelzpunkt  der  lufttrockenen  Base  Hegt  bei 
78— 79^ 

0'1664^  rtes  ChlorplÄtinate»  bei  1X0°  ifetrockm^t  g.ibeii   (»-1878^   CO^, 
0*0577  17  n^O  und  0-0408  9  Pt. 


c 

0 
Gefunden 

32'H7 

Berechnet  fiir 
C,oH,,N,0,H,PtCl, 

32*74 

H 

41i 

3-77 

Pf 

ti6-26 

2t; -74 

Base  ans  Cj3H,jN,Oj(HJi3. 

Sie  hat  nach  Analyse  des  Platinsalzes  die  Zusammensetzung 
CjjH|,N|Oj.  Die  saure  Liisung  fluorescirt  änsserst  schwach  grün- 
lich und  gibt  mit  Chlor  und  Ammoniak  grUue  Färbung*  Der 
Schmelzpunkt  der  Infttrockenen  Verbindung  liegt  bei  \hV , 


ft&2  A,  delicbert  oad  Zd.  H.  Hkrmap. 

0'l7/;4^   de«   rii!orx^lAtlBati   »#ei    110«   fr^roeknet   |[^jben  O'äOOtf  CO^ 
hfii^*ff  H,0  nnd  0  0455^  Pt 

ß4*reebDet  för 

C    32-07  3171 

fl 3  7H  3:i4 

Pr 26  70  :^7riO 

Krbfteen  den  In  Kalilaoge  löglichen  Salzes  C,«Htt\Ot(HJ), 

mit  Anilin« 

Wird  dag  Balz  mit  der  dreifachen  Men^e  Anilin  verrieben, 
00  löst  e8  gich  bald  auf.  Heim  Erwärmen  der  gelblichen  Liösnng 
tritt,  gleichgiltig  ob  längere  Zeit  auf  KX)**  oder  kürzere  Zeit  auf 
höhere  Temperatur  erhitzt  wird,  Braunilirbung  ein.  Die  erhitzte 
Masse  int  ein  Gemenge  den  beschriebenen  Dihydrojodides 
C,^II,jN,0,(IIJ)j,  einer  zweiten  amorphen  jodhaltigen  Base  und 
nach  längerem  Erhitzen  einer  jodfreien  Base  CieHj^NjO,. 

Wird  nach  kur/.em  Erwärmen  auf  100**  der  Überschuss 
von  Anilin  durch  Wasserdampf  entfernt,  so  bleibt  im  Kolben 
neben  einer  Kauren  wiisserigen  Flüssigkeit  ein  Öl  zurück,  das 
mitunter  von  selbst,  in  der  Hegel  erst  beim  AnrUhren  mit  Alkohol 
weisse  Krystnlle  nbscheidet,  die  aus  verdünntem  Alkohol  in  rein 
weisser  Farbe  und  auch  von  etwas  anderem  Ausseht^n  als  das 
stets  gelblich  erhaltene  Diliydrojodid  C,gll22Nj02(nj)j  krystalli- 
siron.  Wie  die  Annlyse  und  ihr  sonstiges  VerliMlten  gegen  Jod- 
wasserstotfsäure  ete.  zeigen,  sind  aber  beide  Körper  identisch. 

i)'VXM\g  »Icr  cxMlccatortrockonun  Vorbiudnng  f^abon  0*1824.^  COj  und 

O-OJOf)//    llyO. 

0- lH.-jO(f/ der  oXMiccHtortrockoiH'ii  Vorbindiin^^  ^^•lb^^n  0*  M<)3^  JJ 
0  1158//  oXHlcratortrockono  Vorbindiftig  ffrtbon  f)-«;  cm^  N  bei  Sfif)**  C.  und 
T.'U)  mm  HaromutoTHtnud. 

Berechnet  l'iir 
(Jefundon  ('ii^HoiNaOaClLJ^j 

C 40-25  40'J8 

II 4-54  4-24 

.1    4:i-:n  44-88 

N 5-15  4-95 

1  Zur  JodboMtininuing  wurde  wogen  Mangel  au  Material  die  aus  den 
Muttorlaugou  gewonnene  Substanz,  die  »ich  beim  Trocknen  bräunlich 
gofärbt  hatto,  vor  wendet. 
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Bei  iJlDgerem  Erlntzen  mit  Anilin  (bis  6  Standen)  im  Wasser- 
bad fällt  die  Base  C,gH„NjOj(HJ)2  uicbt  mehr  ans. 

Das  ansgefallcne  Ol  krystallisirt  dann  unter  keiner  Be* 
dingung.  Wird  mit  koldensanrem  Natron  zersetzt  tiod  mit  Äther 
geschüttelt,  so  löst  sieh  alles  auf  und  heim  »Schiittelo  der  iifhe- 
riscben  Lösung  mit  wenig  Salzsäure  fällt  nur  eine  kleine  Menge 
des  früher  besehriebenen  Salzes  Cj3HjjN\0j(HJ)jHCl  ans.  Wird 
nun  dem  Alher  durch  Schtttteln  mit  llbcrsehllssiger  Salzsiiure  die 
aufgenommene  Base  (Hanptmenge)  entzogen  und  die  Salzsäure 
Lösung  tVactiouell  mit  kohlensaurem  Natron  geHillt,  so  erhält 
man  die  ersten  Niederschläge  dunkel,  die  späteren  reiugelb  und 
jodfrei;  sie  hahen  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  der  frUher  erwälinti^n 
amorphen  Base  C,gHjjNgOj. 

Aus  dem  reinsten  Antlieile  wurde  durch  fractionelles  Fällen 
mit  Platiuchlorid  das  Platinsalz  dargestellt. 

0*  ir»57^  der  bei  100**  trotroekncteii,  !fich  Inobd  graul^rauTj  fjtrheiidt*n  Vt?r- 
hindim^'  #r:ibeii  0'  17l»l  //  CO..  ü*OHlü^  HjjO  und  U*0M)5^  Pt. 

Bercclinct  für 
Gefuud  eü  CjöHi^KsOj  .  H^Pt  Clg 

C  a^37  31-71 

H  3-85  a-34 

Pt  if«-Ol  27 'Oll 

Die  wässerigen  Flüssigkeiten,  rlie  beim  Ahdestillircn  dos 
Anilins  mit  Wnsserdämpfcn  Über  der  öligen  Flüssigkeit  blieben, 
enthielten  vor\viei;end  jodwass^erstotfsaurcs  Anilin  und  das  Salz 
einer  atherunlö^liehen  jodhaltigen  amorphen  Base. 

Ein  Ersatz  des  Jodes  durcli  einen  Anilinrest  ist  demnach 
nicht  gelungen. 

Um  festzustellen,  ob  die  bei  niederen  Temperaturen  ent- 
standenen additionellon  Verbindungen  bei  liöberer  Temperatur 
sich  umlagern,  haben  wir  die 

£iQwirkuu2r  von  Jodwasserstolfsriure  auf  das  Salz 

untersucht.  5  j  dieses  wurden  mit  50  </ Juriwasserstoffsänre  vom 
spec*  Oew,  1-96  und  2//  amorphen  Phosphor  5  Stunden  auf 
160*  erhitzt.  Nach  dem   Erkalten  enthielt  das  Rohr  im  oberen 
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Theil  Phosphoniurnjodid,  im  unteren  neben  wenig  unverändertem 
Phosphor  ein  schön  gelbes  Krystallpulver.  Letzteres  wurde  ab- 
filtrirt  und  durch  Umkrystallisiren  ans  verdünntem  Alkohol  in 
gelben  Nadeln  erhalten,  die  bei  260 — 251*  schmolzen. 

0-1674^  gaben  0*2017^  COg  und  n-oüU^  H^O. 
0  •  2497  g  gaben  0  •  2533  ^r  Ag J. 

Berechnet  ftir 
(iefunden  ('i9^l22^«02(HJ)j| 

V 32-86  32-55 

H 4-07  8-61 

.1   54-90  54-90 

Die  aus  diesem  Salze  mit  alkoholischem  Ammoniak  abge- 
schiedene Base  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  krystallisirt 
ans  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2 18 — 220^ 

Sowohl  das  Salz  als  die  diesem  %n  Grunde  liegende  Base 
zeigen  demnach  im  Schmelzpunkt  keinen  Unterschied  von  dem 
Ansgangsniateriale,  was  darauf  achliossen  lässt,  dass  eine  Um- 
lagerung  nioht  eingetreten  ist. 

Kinwirknng  von  JodwasserstolfHäure  vom   spec.  Gew.  1*7 

auf  Chinin. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  wasserfreie  Chinin 
erhält  man  am  einfachsten  derart,  dass  käufliches  Sulfat  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  gerUlirt  und  mit  überschüssigem 
Ammoniak  vermischt  wird.  Nach  etwa  eintägigem  Stehen  ist  in 
der  Regel  das  ganze  Salz  zerlegt.*  Die  mit  Wasser  sorgfältig 
^^ewasehene  Base  wird  zunächst  auf  porösen  Ziegeln,  dann  einige 
Stunden  bei  etwa  40 — 50**,  dann  erst  bei  120**  getrocknet.  Unter 
diesen  Umständen  erhält  man  ein  feines,  leicht  zerreibliches 
Pulver,  während  die  Masse  fest  zusammenbackt,  wenn  man 
direct  bei  höherer  Temperatur  trocknet.  Die  Jodwasserstoffsäure 
ist  wie  bei  den  Versuchen  mit  Chinidin  durch  Erwärmen  mit 
gelbem  Phosphor  entfärbt  worden. 

1  In  derselben  Weine  kann  man  aus  dem  Cbinidinsiilfat  die  freie  Base 
abscheiden. 
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Wird  Chioin  mit  der  zebnfacheii  Menge  der  Säure  vom  «per, 
öew*  1*7  tlbergosseU|  so  löst  sich  beim  riuscliüttelü  unter  Sdbst- 
erwärumng  alles  leicht  auf.  Die  röthÜcligelbe  FlUasigkeit  scheidet, 
im  Wasserbade  erhit/t,  bald  ein  gelbes  Krystallmehl  ab,  dessen 
Menge  nach  1^ — 1  */j  stündigem  Erhitzen  sich  nie!»t  mehr  ver- 
mehrt. Von  den  Krystallen  wiid  dann  abgesaugt  uml  die  Krystalle 
durch  Waschen  mit  Htarkom  Alkohol  von  der  anhängenden  Jod- 
wasserstoffsäure  befreit,  damit  beim  Trocknen  nicht  Dniikel- 
färbimg  eintritt 

Die  abgesaugten  sauren  Mutterlangen,  im  Vaeuiim  ab- 
destilliri,  scheiden  neue  Krystalli^^ntionen  ab. 

Im  Durchschnitt  geben  20  Tbcile  Chinin  30  Theile  der 
ersten  ond  dann  nnL*li  etwa  5  Theile  der  fol*,'enden  Krystalli- 
onen. 

Die  gelbe  Verbindung  ist  in  Wasser  auch  beim  Kochen  nur 
8ehr  schwer,  ^^ehwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Äther  und 
Alkalien,  ziemlieh  leicht  in  heis,Hcm  oOVoigen  Alkohol  löslieh, 
aus  welchem  sie  beim  Erkalten  grösstentheils  anskrystallisirt. 
Auch  aus  heissem  Aceton  kann  sie  nmkrystallisirt  werden* 

Im  reinsten  Znstand  bildet  sie  hellgelbe  nnregelmässige 
Krystalle  von  undeutlich  tafelförmigem  Aussehen,  Beim  Erhitzen 
tritt  allmälig  Firäunung,  bei  228 — ^230*  Schmelzen  anter  starker 
Gasentwicklung  ein. 

Erhitzt  man  Chinin  ebensolange  als  erwähnt  mit  Jodwasser- 
stoffaäure  vom  spec.  Gew»  1*9,  so  entsteht  dasselbe  Produet, 
neben  demselben  aber  noch  eine  in  Kalilauge  lÖslicheVerbindung, 
die  in  Alkohol  viel  leichter  löslich,  beim  Limkrystallisiren  desshalb 
in  die  Mutterlauge  übergeht. 

Zur  Analyse  wurde  im  Vacniim  Wber  H^SO^  getrocknet.  Ein 
irgend  erhebUeher  Gewichtsverlust  war  dabei  nicht  zu  beob- 
achten. 


1.  u  li:jf>  7  g.iWn  u   im-2ff  rOu  und  0'052:i  jf  H^O. 

2.  O'lGiHjy  t^abeu  o-2027^  CO^  und  n*0u3*i  j/  U^O, 
a  0*^335^  gaben  0-2207^  AgJ. 

I.  0  1930^  gaben  O-lOO^^y  AgJ, 
5.  0*2063^  gaben  0*2040//  AgJ, 
^  0'Ä319y  gJlbc^  0'2Z0f*ff  AgJ, 
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Gefunden  Berechnet  fUr 

\           T^    3^"  4 r         ^  C,o3N,Oj(nj)3 

C... 84-22    33-96       —          _          -          -  33-91 

H  ....  4*04      3-65       ~           -           -           ^  3-81 

J...    —           —        r)3-64    Ö3-59     53-52     5;}'85  r)3-79 

Die  Jodbestinimungen  geschahen  derart,  dass  die  fein- 
geriebene Substanz  mit  wenig  lauem  Wasser,  dann  mit  tlbcr- 
schUssigcr  Silbcrnitratlüsung  übergössen,  verdünnte  Salpeter- 
säure hinzugefugt  und  dann  unter  Umrühren  erwärmt  wurde,  bis 
alles  Trijodid  verschwunden  war.  Die  FlU8si<j:keit  wurde  noch 
etwa  eine  Stunde  bis  zur  vollständigen  Klärung  am  Wasserbad 
erhitzt  and  dann  noch  hciss  mit  schwefliger  Säure  vermischt. 
Nach  etwa  einstlindigcm  Stehen  wurde  filtrirt.  Mitunter  schied 
sich  nach  dem  Zusatz  von  schwefliger  Säure  aus  der  Flüssigkeit 
metallisches  Silber  ab,  welches  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  in  Lösung  gebracht  wurde.  Specielle  Versuclie 
ergaben,  dass  man  in  dieser  einfachen  Weise  dieselben  Zahlen 
erhält,  als  beim  (ilühen  mit  cWorfreiem  Kalk.*  Die  erhaltene 
Verbindung  ist  nach  ihrer  Znsammensetzung  den  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor-  und  Bromwasserstoffisäure  auf  Chinin  erhal- 
tenen Substanzen  ganz  analog. 

Wird  das  feingepulverte  treibe  Snlz  mit  dem  doppelten 
Gewicht  absoluten  Alkoholes  Übergossen  und  auf  je  1  Molekül 
desselben  etwas  mehr  als  2  Moleküle  Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  zugefügt,  so  löst  sich  das  Salz  beim  Schütteln  leicht  auf 
und  die  anfänglich  dunkelgelbc  Lösung  wird  nach  kurzer  Zeit 
lichtgelb.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  ein  nahezu  weisses  Harz 
aus,  das  nach  kurzer  Zeit  erstarrt.  Wird  umgekehrt  in  Wasser 
eingetragen,  so  erhält  man  eine  flockige  Absehcidung.  Wird  von 
dem  Ausgefallenen  rasch  filtrirt,  so  scheiden  sich  mitunter  nach 
längerem  Stehen  feine  seidenweiche  Nadeln  ab,  die  jodhaltig 
sind,  in  Folge  dessen  mit  der  Hauptfüllung  identisch  sein  dürften. 
Versuche,  durch  passende  Änderung  der  Bedingungen  grössere 
Mengen  der  Nadeln  zu  erhalten,  sind  ohne  Erfolg  geblieben. 


J  In  dersülbon  Art  sind  die  beim  „Chinidin"  init^etheiltt'n  Jodbostiin- 
mungen  ausgeführt. 
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Die  Base  ist  belmf»  Analyse  über  Schwefelsäure  im  Vacuam 
getrockiiet  wordeo. 

L  a*lt>7ü^  gnbeii  0-321*)^  CO^  und  0*0849 ^  H,0, 
2.  0-1510^  ^uben  Oimig  A^^.K 

U'2050^  gaben  0' 1130^  AgJ. 

0-2310  9  gaben  Ollldff  AgJ. 
5,  0-2187  <7  fe^ibcn  oii34^  AgJ. 
6*  Q'221Gff  gtiben  0*130^^^  A^^J. 
7.  0-2427^  gaben  0- laui ^  AgJ. 

Gefwudeü 


12              3              4  5  6  7 

52-52          —                             _  _  _ 

5-53           -                             _  _  _  - 

-          2^m  29*m      -27-65  2ö'lK>  31   16  2904 


Berechnet  tiir 

Bi 

■ri'L'bnet  fUr 

CjM^H^sNaOoJ 

CsoUaßNjjOjJ, 

--       _— V                                1      -^ 

-^ 

53*14 

41-39 

5-54 

4-48 

i>8-03 

41-37 

Die  au.*igeflilirten  Aüalysen  mit  Material  getrennter  Dar- 
stellung und  mit  verseliiodenen  Fracticinen  entsprechen  am  besten 
der  Formel  CjoH^^^N^O^J,  sie  vveichen  aber  doch  iiielit  imwcsentlicb 
ab.  Dies  war  auch  dann  wahrzaoeliineri»  als  für  die  Darstellung 
der  Base  da«  gelbe  Additiousproduct  jedesmal  durch  Analysten 
controllirt  wurde  und  scharfe  Zahlen  gab. 

Dies  war  nach  den  Eifahrnngen^  die  bisher  bei  der  Addition 
von  Chlor-  und  BromwasserstofTsäiire  an  Chinin  gemaeht  wurden, 
unverständllchi  da  die  vorher  beschriebenen  Versuche  mit  dem 
Chinidin  damals  noch  nicht  ausgeführt  waren,  deren  Resultate 
und  später  zu  beschreibende  Versuche  machten  es  aber  endlich 
aEweifcUos,  dass  die  jodhaltige  Base  ein  Gemenge  zweier  Sub- 
stanzen, und  zwar  von  Überwiegend  CjoH,3NjOjJ  und  wenig 
CjdHjjjNjO^Jj,  und  dass  demzufolge  auch  das  ursprünglit-he  gelbe 
Additionsproduct  ein  Gemenge  zweier  Salze  CjqHj5N^OjJ-4-2HJ 
andCj^^Hg^N,0,J,-hHJ  ist. 

Die  Base,  frisch  gefallt,  ist  rein  weiss,  in  absolutem  Alkohol 
leicht,  io  verdünntem  schwierig,  schwer  in  Äther  löslich.  Beim 
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Verdansten  der  Lösungen  sind  bie  and  da  Sparen  von  Krystalli- 
sation  wahrzunehmen  gewesen.  Die  Hase  schmilzt  anter  BrännoBg 
bei  155 — 160**,  ihre  Lösung  in  verdlinnter  Schwefelsäure  flaore- 
scirt  deutlich  blaa  und  liefert  mit  Ghlorwasser  versetzt  anfangs 
eine  braune  Fällang,  die  bei  erneuertem  Zusatz  von  Chlorwasser 
entfärbt  and  endlich  gelöst  wird.  Aaf  Zusatz  von  Ammoniak  tritt 
dann  bräunlichgelbe  Fällang,  nicht  aber  die  OrUnfilrbang  wie 
beim  Chinin  auf.  Diese  wird  aber  hervorgebracht,  wenn  die  Base 
mit  Ghlorwasser  geschüttelt,  dann  verdünnte  Schwefelsünre  and 
schliesslich  Ammoniak  zagefUgt  wird. 

L  i  p  p  m  a  n  n  and  F 1  e  i  s  s  n  e  r  *  haben  die  Verbindung 
CjoH24N,0,(HJ)3  durch  Umkrystallisiren  nicht  gereinigt,  in  Folge 
dessen  auch  einen  weniger  glatten  Schmelzpunkt  gefunden. 

Mit  der  aus  dem  Salz  durch  Ammoniak  abgeschiedenen 
Base  haben  sie  bloss  eine  Jodbestimmnng  ausgeführt,  und  es  ist 
ihnen  desshalb  entgangen,  dass  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoff- 
sänre  nicht  so  glatt  verlauft  wie  sie  annehmen. 

Die  von  den  genannten  Autoren  beschriebene  Reinignng  der 
Base,  d.  i.  Fällung  der  Benzollösang  durch  Ligroin,  hat  ans  kein 
krystallisirtes  Product  geliefert  und  die  verschiedenen  Fällungen 
schmolzen  viel  niedriger  wie  die  durch  Ammoniak  ausgefilllte 
Substanz. 

Der  allgemein  anwendbare  Weg,  schwer  trennbare  Basen 
durch  Verwandlung  in  Salze  zu  scheiden  und  rein  zu  erhalten, 
erwies  sieh  unausführbar.  Erstens  krystallisircn  die  meisten  Salze 
sehr  schwierig,  und  nur  unter  Einhaltung  ganz  bestimmter  Be- 
dingungen konnten  wir  das  Oxalat  und  das  Nitrat  krystallisirt 
erhalten. 

Das  erste  fällt  auf  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
OxalsJiure  zur  ätherischen  Lösung  der  Base  (Jodgehalt  28 '9270) 
als  Kiystallpulver  aus,  das  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  mehrfach 
umkrystallisirt  gelbliche  mikroskopische  Prismen  bildet. 

Die  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  wurde  analysirt. 

0-1675^  gaben  0-0940^  AgJ. 

0- 1398^  gaben  0-22r%  COg  und  0-0575^  HgO. 


1  Monatshefte  fUr  Chemie,  XII,  327. 
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Be rechnest  fiir 

48-70 

4-98 

28  43 

Das  Salz  ist  daher  reicher  an  Joil,  ärmer  ao  Kohleastt>ff  wie 
flas  All  vermutheude  Oxalat  und  pasgen  die  Zahlen  noc*h  am 
ehesten  für  die  complicirte  Verbind«ng  |(Cjf,H^|NjO,\(HJ)Jj4- 

Die  aas  dem  Oxalat  mit  NH^  ahgeschiedene  Base  ist  wieder 
viel  ärmer  an  Jod. 

O'XbMg  im  Vftcuam  getrocknet  gaben  0M)740^  AgJ. 

Berechnet  für 
Gefunden  C^n^r^JX^O^ 

,r, 2GMW3  -iSOä 

Es  iBt  daher  zweifellos,  dass  schon  heim  Umkrystallisiren 
ans  der  Base  JodwasBerstoff  ausgetreten  ist  nnd  sich  als  Säure 
angelagert  hat*  Damit  steht  im  Einklang,  dass  dnreb  fortgesetzte 
Krystallisation  der  im  Äther  verhliebetien  Antlieile  ein  ganz  jod- 
freies  Salz  zu  erhalten  war. 

Das  Nitrat  entsteht  leicht,  wenn  die  mit  Walser  verriebene 
Base  (31^.jj  Jod)  mit  Alkohol  und  etwa  l'/^  Molekül  verdllnnler 
Salpeters,  angerührt  wird,  al^  bald  erstarrendes  Harz,  Es  iJisst 
siich  ans  verdünntem  Alkohol  umkryötallisiren.  Das  gelbe,  in 
dicken  Prismen  krystallisirende  Salz  stieg  nach  jedesmaliger 
Krystallisation  consiant  (etwa  sechj*mal'|  im  Schmelzpunkt  und 
aach  im  Jodgehalt.  Als  endlich  der  Schmelzpunkt  constant  ge- 
worden war  (2ir)— 217*'),  hatte  es  genan  die  Znsammensetzung 
der  Verbindung  CjoH,^N|OjJj .  HNO3,  die  man  aus  einem  Gemisch 
von  Cj^jHj-JNjO,  nnd  Cj^Hj^J^N^Oj  erwarten  konnte, 

0- 1879  (7  lufttrocken  guhpn  0-2570//  COj  nn*l  0*0*>44^  H^O. 
0*2140  V  Itifttrocken  gab^n  0'i:»H3^  A;f  J. 

Berechnet  für 
Gefiinden 


37-33 

3*80 

4002 


37-32 
4  11» 
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Und  trotzdem  liegt  die  Sache  anders.  Mit  Ammoniak  zersetzt 
gab  das  Nitrat  eine  Base,  die  im  Vacuuni  getrocknet  einen  sehr 
geringen  Jodgehalt  zeigte. 

0-2174 ^r  gaben  0'()61Bg  AgJ. 

Berechner  Hir 
Gefunden  C20H25JN2O2 

J. 13-18  28-03 

Der  /ersetzende  Einfluss  des  Umkrystallisirens  Hess  sich 
direct  dadurch  nachweisen,  dass  aus  den  'Mutterlaugen  des 
Nitrates  in  bemerkenswerther  Menge  eine  jodfreie  Base  isolirt 
werden  konnte,  die  weder  mit  Chinin  noch  mit  dem  von  Lipp- 
mann und  Fleissner  beschriebenen  Isochinin  identisch  ist  und 
über  die  bei  einer  anderen  Gelegenheit  berichtet  wird. 

Einwirkung  von  JodwasserstofTsäure  vom  spee.  Gew.  1*96. 

Wird  Chinin  mit  Jodwasserstoffsüure  vom  spec.  Gew.  1*7 
länger  als  frUher  beschrieben  oder  mit  concentrirterer  Jodwasser- 
stofifsäure  erhitzt,  so  mischt  sich  der  frUher  beschriebenen  Kry- 
stallisation  eine  in  Kalilauge  lösliches  Product  bei. 

Die  Methoxylbostimmung  ergab,  dass  bei  dreistündigem 
Erhitzen  im  Wasserbade  von  Chinin  mit  der  fünffachen  Menge 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1-7  1147o  Methoxyl,  bei 
ebenso  langem  Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Men^c  Jodwasser- 
stoffsäure vom  spec.  Gew.  1  06  8 -2570  Methoxyl  ab^^egeben  wor- 
den, während  Chinin  d-bl^/^  Methoxyl  im  Ganzen  liefern  kann. 

Um  das  in  Kalilauge  lösliche  Product  nuigliehst  frei  von 
dem  in  Kalilsyige  unlöslichen  zu  erhalten,  erhitzt  man  Chinin  mit 
der  zwölffachen  Menge  rauchender  Jodwasser.^toffsäure  etwa  drei 
Stunden.  Die  anfänglich  entstandene  Abschcidnng  ist  nach  etwa 
einer  Stunde  völlig  in  Lösung  gegangen.  In  der  Kegel  fallt  dann 
später  so  gut  wie  nichts  aus.  Die  Jodwasserstoffsäure  wird  dann 
gleich  im  Vacuum  auf  etwa  die  Hälfte  abdestillirt.  Aus  20  (/ 
Chinin  werden  derart  als  erste  Krystallisation  31  g  und  nach 
weiterem  Einengen  im  Vacuum  noch  bg  erhalten.  Die  Verbindung 
ist  im  Ansehen  von  der  frUher  beschriebenen  CjoH2^N20j(HJ)3  so 
gut  wie  nicht  zu  unterscheiden,  bloss  etwas  satter  gelb  »gefärbt 
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nnd  in  renillnntem  wie  absolutem  Alkoliol  leichter  lösliclj.  Sie 
Bcheiiiet  sic-h  aus  den  Liisuügsmiüeln  sehr  ^enie  ölig  nb  und 
kuim  sicher  our  derart  wieder  m  Krystallen  erhalten  werden, 
wenn  die  Lösuug  iu  wenig  heissem  bO^/Q^gem  Alkohol  mit  etwa 
dem  halben  Volumen  concentrirter  fsirhloser  Jodwasserj&toffsJiure 
vermischt  wird.  Dampft  man  dann  ein  bis  sich  eine  Salzkruste 
absetzt,  80  erstarrt  das  Ganze  beim  Erkalten  vollständig:  ^ai 
einem  Krystallbrei*  Beigemischte  ölige  Theile  kann  man  durch 
Verrühren  mit  etw^as  Alkolml  leicht  in  lJ>sung  bringen.  Aüch 
dieses  Salz  miiss,  um  Nachdunk«^lu  zu  vermeiden,  durch  Waschen 
mit  absolutem  Alkohol  vou  anhängender  Jodwasserstoffsäure 
möglichst  befreit  werden.  Der  Schmelzpunkt  liegt  unscharf  bei 
23<) — 238**,  also  hf^her  als  bei  dem  iu  Kalilauge  unlötiHcheu  Salz. 
Znr  Analyse  wurde  im  Vaciium  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Der  Gewichtsverlust  war  auch  hier  so  gn»  wie  Null. 

L  ü-1537  (^  gilben  Ü-1874^  COjj  uu^l  0-05GI  g  HoO. 
±  U-1600^  gnbeu  02167^^  CO.,  rnid  a*0«>32j5^  H^O. 
S.  0*2137  jr  gfihiMi  0  21(54^  AgJ. 


4.  0-23<>6y  gilben  0-2290^  AgJ. 


1 

4-0 


2 

32-83 
3-90 


3 


54*86     54*26 


Betcclmut 

32-85 

.^*60 

64-90 


Dieses  Salz  ist  demnach  aus  Chinin  durch  Aufnahme  von 
3  Molekülen  Jodwasser.stoffsniire  bei  gleichzeitiger  Abspaltung 
von  Methyl  entstanden.  Für  letztere  Veränderung  sind  neben  den 
Analysen  auch  die  LÖ!<licbkeit  in  Kalilauge  undnlie  Methoxyl- 
bestimmungeu  beweisenJ.  In  Bezug  auf  die  Löslichkeit  in  Kali- 
lauge sei  bemerkt,  dass  Überschüssige  conccntrirfc  Kalilauge 
wieder  ansfilllt.  Dasselbe  gilt  auch  von  den  amiern  iu  dieser  Mit- 
tlieilung  beschriebenen  kalilaugelöslichcu  Verbiudungcn, 

Gcgeu  Alkalien  verhält  es  sich  ahcr  andes  als  das  Salz 
C|^Hj4NjOj(HJ)^,  indem  es  weniger  Jodwasserstoffsänre  abspaltet. 

Wird  es  mit  dem  gleichen  Volumen  Mkoliol  und  der  2  Mole- 
kalen  eutsprecbeuder  Menge  von  alkoholischem  Ammoniak  über- 
gössen^ so  löst  es  sich  beim  UnirUhren   auf.  Die  gelbe  Lösung 
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scheidet  mitunter  freiwillig  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver 
von  sehr  schwach  gelblicher  Farbe  ab,  meist  aber  erst  auf  Zusatz 
von  Wasser.  Beide  Producte  sind  analysirt  worden.  Die  Analysen 
1,  2,  3  sind  mit  der  auskrystallisirten,  4, 5  mit  der  durch  Wasser 
gefSllten  Substanz  durchgeführt. 

1.  0-1613^  gaben  0  227«^  CO^  und  0-0747^  HgO. 

2.  0-1769^  gaben  0-2027^  CO2  und  0-0832^  HoO. 

3.  0-2357^  gaben  0-1840^  AgJ. 

4.  0-1664^  gaben  0-2670(7  ^^3  und  0-0787^  H^O. 

5.  0-2410^  gaben  0-1774^  AgJ. 

(jrefunden 

1  2  3  4  'S 

C 41-00  40-74  -  43-76  — 

H 5-48  5-25  —  5-25  — 

.1   -  —  39-88  —  42-29 

Berechnet  für 

^191^22  N2^2(^»^)2     Cj9H22N202(HJ) 

C 40-28  52-05 

H 4-24  5-25 

J  44-88  2900 

Obschon  die  Zahlen  auch  hier  nicht  scharf  stimmen  und 
besondere  im  Jodwasserstoffgehalt  auffallend  abweichen,  ist  doch 
sicher,  dass  aus  dem  Salze  vorwiegend  die  Base  C,^H2jNjOj(HJ), 
und  dann  nur  in  untergeordnetem  Masse  die  Base  Cj^HjjNaOjHJ 
abgespalten  worden  ist,  wcsshalb  auch  die  gelbe  salzartige  Ver- 
bindung ein  Gemisch  zweier  Salze  sein  muss,  welchen  die  näheren 
Formeln  C,9H,3Ng02J.(HJ)2  und  CjgHj^N^OjJj.HJ  zukommen. 

Die  in  wenig  Alkohol  gelöste  Base,  mit  alkoholischer  Oxal- 
säurelösung vermischt,  scheidet  allmälig  eine  kleine  Menge  eines 
körnigkrystallinischen  Pulvers  ab,  das  in  Alkohol  und  Wasser, 
auch  in  der  Hitze  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Der  Schmelzpunkt 
dieser  hellgelben  Verbindung  liegt  bei  187°  im  lufttrockenen 
Zustand.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

♦1.  ()•  1459^  gaben  0-2433  17  OOg  und  0-065()//  HgO. 
**2.  0-1688//  Kftben  0-2832  </  COg  und  0-0734^  HgO. 

*3.  0-2016^  gaben  0-090ü^  J. 
**4.  0  - -2578  y  gaben  0' 1121^  J. 

5.  0-1422^  gaben  0-2386^  CO2  und  0-0631^  HgO. 
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Gefunden 

1  2  3  4  5 

C 45-49  46-76  —  —  45*76 

H 4-95  4-83  —  —  4-93 

J —  —  24-Gl  23-56  — 

Berechnet  fUr 

(CioH23N2<^2  J)  (C00H)2      (C19H24N2OSJ  J2)2C2H26i 

C 47-72  38-15 

H 4-74  4-09 

J 21-82  41-47 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  näher  zu  jenen,  die  sich  für 
das  Oxalat  der  Base  C^jHjjN^OgJ,  also  jener  die  in  kleinerer 
Menge  vorhanden  ist,  berechnen.^ 

Die  alkoholische  Mutterlauge,  welche  die  Hauptmenge  des 
Salzes  enthalten  muss,  direct  oder  durch  Überführung  in  ein 
anderes  Salz  zam  Krystallisiren  zu  bringen,  gelang  nicht.  Es  sei 
bloss  erwähnt,  dass  manche  dieser  Salze  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  sind,  so  das  Nitrat. 

Lippmann  und  Fleissner  behaupten,  dass  sie  eine  Base 
C,gH„NjOjHJ  erhalten  haben,  als  sie  das  Hydrojodchininjod- 
hydrat  mit  rauchender,  bei  0°  gesättigter  Säure  unter  Druck 
einige  Stunden  bei  100°  erhitzt  haben,  also  unter  Bedingungen, 
die  eine  Addition  von  Jodwasserstoff  mehr  begünstigen,  als  die 
wir  eingehalten  haben. 

Diese  Angaben  sind  uns  unverständlich,  umso  mehr,  als  alle 
Bemühungen  unter  anderen  Umständen  eine  Base  der  Formel 
C^gHjjNjOgHJ  zu  erhalten,  fruchtlos  waren. 

Einwirkung   der  Jodwasserstoffsäure  auf  die  jodhaltigen 
Bas^n  aus  Chinin. 

Beim  Erhitzen  von  dem  Trijodid  Cj^Hj^^NgOgCHJ^j  mit  der 
zehnfachen   Menge   Jodvvasserstoflfsäurc    auf  150°   gingen    die 


1  Ob  nicht  etwa  luistattTrcnnung  eine  Zersetzung  unter  Jod  wasseratoff- 
entwicklung  stattgefunden  hat,  konnten  wir  nicht  pri\fen,  da,  als  wir  die 
frQher  beim  Nitrat  beschriebenen  Erfahrungen  machten,  das  Oxalat  schon 
verbraucht  war. 

44* 
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Röhren  stets  in  Trllmmer.  Mit  Erfolg  Hess  sich  dafür  die  Ver- 
bindung C,^HjjNjOj(HJ)3  mit  der  zehnfachen  Menge  Jodwasser- 
stofFsäure  vom  spec.  Gew.  1-96  und  2g  amorphen  Phosphor  vier 
Stunden  auf  160*  erhitzen. 

Der  Röhreninhalt  war  nach  dem  Erkalten  fast  farblos  und 
enthielt  ausser  dem  zugesetzten  Phosphor  keine  feste  Substanz. 
Am  oberen  Rohrtheile  hatte  sich  Phosphoniumjodid  abgeschieden. 

Die  durch  Glaswolle  filtrirte  Flüssigkeit  schied  mit  Wasser 
verdünnt  nichts  ab  und  hinterliess  im  Vacuum  abdestillirt  eine 
branne  Masse,  die  sich  in  Wasser  bis  auf  nur  geringe  harzige 
Abscheidung  leicht  löste.  Die  klare  Flüssigkeit,  fractionell  mit 
kohlensaurem  Natron  gefüllt,  liefert  hauptsächlich  nicht  kry- 
stallisirende  gelbe  Öle,  die  alle  stark  jodhaltig  sind.  Sicher  ist, 
dass  die  ursprungliche  Verbindung  nicht  mehr  vorhanden  ist, 
sondern  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  eine  Umlagcrung  erfahren 
hat,  während  beim  Chinidin  eine  solche  nicht  zu  beobachten  war. 


Bei  Behandlung  verschiedener  ßromwasserstofifadditions- 
producte  der  Chinabasen  mit  Ätzkali  hat  Königs  jedesmal  Ab- 
spaltung von  BromwasserstofF  beobachtet.  Die  Jodwasserstoff- 
additionsproducte  des  Chinins  verhalten  sich  nicht  anders  wie 
Lippmann  und  Fleissner  schon  mitgetheilt  haben.  Ammoniak 
wirkt  sehr  schwieri«;:  ein;  so  hatte  das  kalilaugeunlösliche  Gemisch 
von  CjoHjßJjNjOj  und  CjjjHjjJNjOj  nach  einstUndigem  Kochen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  bloss  27o  des  Jodf!:ehaltes  verloren. 

Die  Angaben  von  Lippmann  und  Fleissner  können  wir 
bestätigen,  soweit  sie  die  Regcnerirung  von  Chinin  betreffen. 
Neben  diesem  entstehen  aber  drei  andere  Basen,  von  denen 
Lippmann  und  Fleissner  nichts  erwähnen,  und  das  was  von 
den  genannten  Chemikern  als  Isoehinin  beschrieben  wird,  ist 
gewiss  ein  Gemisch  gewesen. 

Die  Trennung  der  durch  Kochen  mit  Ätzkalilösung  aus  den 
jodhaltigen  Basen  entstehenden  jodfreien  Alkaloiden  ist  sehr  um- 
ständlich und  erst  nach  vielen  Versuchen  gelungen.  Sie  wird 
demnächst  mitgetheilt  werden. 

Für  heute  sei  bemerkt,  dass  auch  die  „  Apobase"  Cj^H^^J^NjOg 
mit  alkoholischer  Kalilauge  erhitzt,  mehrere  schwierig  trennbare 
Basen  liefert. 
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Bemerken 8 werth  ist,  dass  Silbernilrat  ganz  so  wirkt  wie 
KalUauge,nur  mit  dem  Unterscbiede,  dass  das  Mengen verhjiltniss 
der  entstandenen  jodfreieu  Basen  anders  ist. 

Auch  Silberbenzoat  verändert  in  derselben  Art  und  gelbst 
in  alkoholischer  Lösung.  Specielle  quantitative  Versuche  haben 
gezeigt,  dass  unmittelbar  Benzot'säare  abgespalten  wird,  also 
nicht  etwa  intermediär  Benzo^'sänreester  entstehen. 

Das  wesentlichste  Ergebniss  dieser  Mittheilung  ist,  dass 
Chinia  und  Chinidin,  die  bloss  ein  Moleklil  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoff ins  Moleklil  aufnehmen  können,  zwei  Moleküle  JH 
zn  binden  vermögen  mit  dem  bemerkenswerthen  Unterschied, 
dass  Chinidin  unmittelbar  zwei  Molcklile  bindet,  Chinin  bei 
massiger  Einwirkung  vorwiegend  eines,  das  /.weite  erst  bei  ener- 
gischerer Behandlung, 

Wie  G,  Neu  mann  lui  hiesigeu  Institute  festgestellt  hat, 
schliesst  sich  das  dem  Cliiniu  ähnliche  Cinehonidin  auch  in  dieser 
Beziehung  an  dasselbe  ao^  und  G*  Pnm  bat  kürzlich  gezeigt, 
dass  das  Ciuchonin  wieder  dasselbe  Verhalten  zeigt  wie  das 
Chinidin. 

Um  festzustellen,  ob  diese  Addition  von  Jodwasserstoff  am 
Chinolinreste  der  Alkuloide  anzunehmen  sei,  wurde  Chinolin  uud 
Chinanisol  (Methyläther  des  p-Oxichinolins)  je  drei  Stunden  mit 
der  zehnfachen  Menge  Jodwasserstoff  vom  spec.  Gew.  1*96,  also 
genau  so  erhitzt  w^ie  bei  den  beschriebenen  Versuchen  die  Alka- 
loide.  Nachdem  die  Jodwasserstoffsäure  im  Vacuum  abdestillirt 
war.  blieben  in  beiden  Fällen  gut  krystallisircnde  Jodhydrate 
zurQck,  die  mit  Soda  zerlegt,  vollständig  jotlfreie  Basen  ab- 
schieden^ die  sich  als  reines  Chinolin,  beziehlich  p-Oxychinolin 
erwieseo.  Da  derart  eine  Anlagerung  nicht  stattfindet,  so  liegt 
nicht  die  geringste  Wabischeinlichkeit  vor,  dass  die  Chinaalka- 
loide  die  zwei  Moleküle  JH  im  Chinolinring  aufnehmen.  Die 
Addition  muss  desshalb  in  der  sogenannten  zweiten  Hälfte  statt- 
finden. 

Selbst  bei  der  geläufigen  Annahme,  dass  das  zweifellos  in 
allen  vier  der  genannten  Alkaloide  in  der  zweiten  Hälfte  gelagerte 
Sauerstoffatom  als  Hydroxyl  gebunden  sei,  lässt  sich  nicht  er- 
klären, wie  zwei  Moleküle  HJ  additionell  aufgenommen  werden 
sollten,  wenn  man  annimmt,  die  „zweite*  Hälfte  der  Alkaloide 
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gei  ein  reducirter  Cbinolinring,  denn  fUr  einen  solchen  ist  rech- 
nangsmässig  nicht  mehr  wie  eine  Doppelbindung  möglich,  die 
Aufnahme  des  zweiten  Molekttls  HJ  aber  durch  eine  Sprengung  des 
Chinolinringes  erklären  zu  wollen,  geht  nach  den  vorliegenden 
Thatsachen  doch  nicht  an,  wie  insbesonders  die  Untersnchungen 
von  Bamberger  gezeigt  haben.  Wenn  aber  der  Sauerstoff  nicht 
als  Hydroxyl,  sondern  in  welch'  anderer  Form  gebunden  ist, 
bliebe  fUr  einen  Chinolinring  gar  keine  Doppelbindung  über. 
Desshalb  halten  wir  dafttr,  dass  von  dem,  was  man  sich  unter 
einem  reducirtcn  Chinolinring  vorzustellen  vermag,  in  den  China- 
basen nicht  die  Rede  sein  kann. 
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I.  SITZUNG  VOM  8,  JÄNNER  1891, 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  IX.  Heft  des  XI.  Bandes 
(November  1890 1  der  Monatshefte  fttr  Chemie  yor. 

Der  Seeret är  le^t  ferner  folgende  eingesendete  Abhand- 
Inngen  vor: 

1.  „Das  System  der  Kalkschwämme.^  ^^Vorläufige  Mit- 
theilung.) Von  Herrn  Dr.  R  v.  Len  de  n  fe  Id,  Privatdocent  an 
der  k.  k.  Universität  in  Innsbruck. 

2.  „Zur  Infinitesimalgeometrie  der  Strahlencon- 
grnenzen  und  Flächen,"  von  Herrn  Emil  Waelscb, 
Privatdocent  an  der  k.  k.  deutschen  technischen  Hochschale 
in  Prag, 

3.  „Die  elektrischen  Fluida,  deren  Wesen  und  Kraft- 
äusseriingen,"   von   Herrn   Franz  Filipp  Stögermayr, 
Elektrotechniker  in  Hietzing. 
Herr  August  Rosiwal,  Assistent  an  der  k.  k.  teehoigchen 

Hochschule  in  Wien,  theilt  die  Ergehnisse  der  petrograpMschen 
Untersuchungen  mit,  welche  er  an  demMateriale  der  Graf  Tele  ki 
—  v.  HöhneTscheö  Expedition  in  Ostafrika  vornahmt 

Weiters  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  ohne 
Inhaltsangabe  behufs  Wahrung  der  Priorität,  von  Herrn  Ludwig 
Haitiüger  in  Klosterneuhurg  vor, 

Herr  Dr.  Eduard  Mahl  er  überreicht  eine  Abhandlung  unter 
dem  Titel:  „Die  Berechnung  der  Jahrpunkte  (The- 
knphenrecbnung)  im  Kalender  der  Juden." 

Herr  Rudolf  König  Überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
^Bestimmung  der  Bahn  des  Kometen  1857  HI^. 


I  Siehe  Anzeiger,  24.  April  18^0,  Nr.  X,  S.  93. 
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IL  SITZUNG  VOM  15.  JÄNNER  1891. 


Der  Seoretär  legt  das  erschienene  VII.  Heft  (Juli  1890) 
der  Abtheilnng  n.  a.,  XCIX.  Bd.  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Bauer  Obersendet  eine  in 
seinem  Liaboratorium  an  der  k.  k.  technischen  Hochschnle  in 
Wien  ansgeftlhrte  Arbeit  der  Herren  Prof.  Rudolf  Benedikt  and 
Max  Bamberger:  y,Uber  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsänre  auf  schwefelhaltige  Substanzen^. 
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m.  SITZUNG  VOM  22.  JÄNNER  1891. 


Der  Secretär  legt  die  Fortsetzung  der  von  dem  c.  H.  Herrn 
Oeheimrath  Dr.  Carl  Ludwig  redigirten  Zeitschrift:  „Arbeiten 
ans  der  physiologischen  Anstalt  in  Leipzig^,  Jahrgang 
1890,  8<>,  vor. 

Das  c.  M.  Prof.  Richard  Maly  in  Prag  übersendet  zwei 
chemische  Abhandinngen  von  Herrn  Fr.  Emich^  Professor  an  der 
Technik  in  Graz,  nämlich: 

1.  Über  Biguanide; 

2.  Notizen  über  das  Gnanidin. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  sage* 
kommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

James  Lindsay,  M.  A.,  B.  D.,  B.  Sc,  Notes  on  the  Geology  of 
Ayrshire.  Glasgow,  1890;  8^. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


HATHEMATISCH-NATCR WISSENSCHAFTLICHE  CIASSE. 


C.  Band.    n.  Heft. 


ABTHEILUNG  IIL 


thält  die  Abhandlangen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
l^ie    des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 


IV.  SITZUNG  VOM  5.  FEBRUAR  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  X  (December  1890) 
des  XI.  Bandes  der  Monatshefte  fUr  Chemie  vor,  womit 
dieser  Band  abgeachloBsen  igt. 

Da«  w.  iL  Herr  Prof.  Dr.  C*  Toldt  überreicht  eine  von  Dr. 
H.  Holly  Professor  an  der  k,  k.  Universität  in  Graz,  eiDgeaendete 
Abhandinng:  y,Über  die  Entwickelnng  derSteUung  der 
OHedmaseen  des  Menschen^. 

Der  Secretär  le^t folgende  eingesendete  AbhaiidlungeQ  vor; 

L  „Beitrag  zur  Bildungstheorie  des  Erdöles  und 
Erdwachses*',  von  Herrn  R.  Zalo/Jecki,  Üocent  an  der 
k.  k.  technischen  Hochschule  in  Leroberg* 

2.  ^Über  die  fossilen  wirbellosen  Thiere  der  Stein- 
kohlen- und  Permformation  Böhmens'',  von  Herrn 
Prof.  Johann  KuSta  an  der  Oberrealschule  in  Rakonitz. 

Das  c,  M,  Herr  k.  und  k.  Oberst  des  Armeestandes  Albert 
V,  Obermayer  legt  eine  Abhandlung  vor,  betitelt:  ^Zur  Er- 
klärung einer,  mit  der  fortführenden  Entladung  der 
Elektricität  verbundenen  Anziehungserscheiuung^. 


Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie  bisher   nioht 
zugekommene  PeriodiGa  sind  eingelangt: 

Poche,  Guillaume,  Origine  des  Forces  de  la  Natare;  nouvelle 
Theorie,  rempla^ant  celle  de  lattraction,  Paris  8*» 
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V.  SITZUNG  VOM  19.  FEBRUAR  1891. 


Dor  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  Vm— IX  (October- 
Movember  1890)  der  Abtheilnng  II.  a.,  XCIX.  Bd.,  der  Sitzangs- 
beriobte  vor. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Eiern enöiö  in  Graz  übersendet  eine  Ab- 
bandlnng,  betitelt:  „Über  die  Reflexion  von  Strahlen 
elektrischerKraft  an  Schwefel-  nnd  Metallplatten''. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adam kie wie z  in  Erakau  übersendet 
eine  dritte  Mittheilung  unter  dem  Titel:  „Über  das  Gift  und 
die  Zellen  der  bösartigen  Geschwülste  (Erebse)''. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  G.  Tschermak  legt  den  zweiten 
Theil  seiner  Arbeit:  „über  die  Chloritgruppe"  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  A.  Lieben  überreicht  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  Bohuslaw  Brauner  in  Prag  unter  dem  Titel: 
„Volumetrische  Bestimmung  des  Tellurs".  H.  Theil. 

Das  c.  M.  Herr  Oberst  A.  v.  Obormayer  des  Armee- 
standes legt  eine  Abhandlung  vor:  „Untersuchungen  über 
die  Entladung  der  Elektricität  aus  Spitzen  in  ver- 
schiedenen Gasen  bei  verschiedenen  Drucken". 

Herr  Prof.  Guido  Goldschmiedt  überreicht  zwei  im  I.  Che- 
mischen Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Wien  ausgeftlhrte 
Arbeiten: 
1.  „Über  die  Einwirkung  von  Cyankalium  anfOpian- 

säureäthylester",    von   Prof.  G.  Goldschmiedt  und 

L.  Egger. 
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2.  „über  die  Seactionsproducte  von  Benzylamin  nnd 
Glycolchlorhydrin",  vod  Prof.  6.  Gold8chmiedt  und 
Dr.  R.  Jahoda. 

Herr  Dr.  S.  Oppenheim,  Privatdocent  fttr  Astronomie  an 
der  k.  k.  Universität  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung 
^Bestimmung  der  Bahn  des  Planeten  (290)  Bruna.^ 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt; 

Escherich  G.,  v.,  und  Weyr  £.,  Monatshefte  für  Mathe- 
matik und  Physik.  L  Jahrgang,  Wien,  1890.  8^ 
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Über  die  Entwiokelung  der  Stellung  der  Qliedmassen 
des  Mensohen 

von 
M.  HolL 

Mit  1  Taf«l.) 

(Vorgtitgt  In  d«r  Sitzung  tm  6.  Ftbrutr  1891.) 

Qewisser  ErscheinnDgen  halber,  die  der  Oberarmknoehen 
zeigty  erklärte  eine  Beihe  von  ÄDatomen  denselben  für  keinen 
geraden,  sondern  einen  gedrehten  Knochen.  Das  untere  Ende 
sollte  im  Verhältnisse  zn  dem  oberen  derart  eine  Drehnng  ein- 
gegangen sein,  dass  dadnrch  der  ehemals  aussen  gelagerte 
Condylns  internus,  innen  zn  liegen  kommt.  Der  ganze  Knochen 
sei  nm  seine  Achse  gedreht  und  der  Drehnngswinkel  soll  im 
Mittel  168"  betragen. 

Die  Erscheinung  der  Drehung  des  Oberarmknochens  wurde 
besonders  von  Martins  in  Untersuchung  gezogen  und  fttr  die 
Yergleichung  der  oberen  und  unteren  Extremität  zu  verwerthen 
gesucht.  Die  Angaben  dieses  Autors  wurden  später  von  anderen 
nachuntersucht  und  nach  zustimmenden  oder  verneinenden  Er- 
örterungen ist  es  schliesslich  dahin  geicommen,  dass  jetzt  ziem- 
lich allgemein  angenommen  wird,  dass  der  Oberarmknochen 
wirklich  ein  um  seine  Achse  gedrehter  Knochen  sei,  ja,  dass 
hauptsächlich  in  Folge  der  Erkenntniss  dieses  Vorganges  die 
einer  Vergleichung  der  oberen  und  unteren  Extremität  ent- 
gegentretenden Schwierigkeiten  zum  Schwinden  gebracht  werden 
können. 

Mit  Rücksicht  auf  das  bessere  Verständniss  der  einzelnen 
Theile  des  Ergebnisses  meiner  Untersuchungen,  wie  auch  um 
ein  vollständiges  Bild  des  ganzen  Sachverhaltes  zu  erhalten,  ist 
es  nothwendig,  dass  eingangs  dieser  Abhandlung  die  Literatur 


eingehender  behandelt  werde^  olme  EttckBieht  darauf^  dass  zum 
Theile  schon  von  anderen  Autoren  ausfllhrlich  Angegebenes  hier 

■wiedergegeben  wird. 
Die  zuerst  in  Betracht  zn  ziehende  Arbeit  ist  die  von 
Martins^  *  deren  Inhalt  mir  haaptBächlich  durch  Gegenbaur ' 
bekannt  ist.  Da  mir  die  Arbeit  Martins' nicht  zugänglich,  so 
führe  ich  an,  was  Gegenbaur  erwähnt:  ^Der  HumeruB  des 
Menschen  ist  ein  um  seine  Achse  in  einem  Winkel  von  180** 
gedrehter  Knochen.  Das  Femnr  ist  ein  gerader  Knochen,  ohne 
Drehung.  Da  der  Humerus  ein  gedrehtes  Femur  vorstellt,  so 
mußs  man  bei  der  Vergleichnng  dieser  beiden  Knochen  vor 
Allem  den  Humerus  zurückdrehen  (d<titordre)*,  das  Resultat  dieser 
Operation  wird  sein,  dass  die  Epitrochlea  nach  aussen,  der  Epi- 
condylus  nach  innen  gerichtet  sein  wird.  Alsdann  bietet  die 
Vergleichnng  der  Brust-  und  Beckengliedmassen  gar  keine 
Schwierigkeit  mehr.  Der  Kopf  des  Humerns  bleibt  dabei  unverän- 
dert in  seiner  Lage  nach  innen  (median)  sowie  jener  des  Femun" 
^P  ^Die  Körper  beider  Knochen  besitzen  ihre  Kanten  parallel 
ihrer  Axe,  Die  convexe  oder  tricipitale  Fläche  des  Oberarm- 
knochens findet  sich  vorne,  wie  die  vordere,  convexe  oder  trici- 
pitale Fläche  des  Oberschenkelknochens.  Beide  Knochen  sind 
somit  einander  ähnlich ;  ihre  Condylen  sind  nach  hinten  gerichtet. 
Der  innere  Theil,  der  nunmehr  zum  äusseren  geworden  ist,  ent- 
spricht durch  seinen  stärkeren  Vorsprang  dem  sich  ähnlich  ver- 
haltenden äusseren  Condylus  des  Femur;  das  Olerranon  liegt 
wie  die  Patella  nach  vorne  zn;  diese  ist  an  den  vorderen  äusseren 
Theil  des  Kopfes  der  Tibia  befestigt,  welcher  die  mit  einander  ver- 
bundenen und  verschmolzenen  Köpfe  des  UIna  und  des  Radius 
vorstellt." 

»Für  den  Unterschenkel  und  den  Vorderarm  scheinen  nun 
Schwierigkeiten    gleichfalls  gelöst  Wenn  die  Glied  masse 


^fie 


^P      1  Noavelle  comparaison  des  membres  pelvlenä   et  thoraciqued  chez 
fhomme  et  chez  les  mummiferes  döduite  de  la  toräioD  de  rHumärue.  Extrait 
I  M^moires   de  Tacademie  dee  Sciences  et  lettres  ilc  MontpclliiT^  t  lH, 
[471,  Montpellier  1857,  —  Aach  b  den  Ann.  dee  »c,  nat.  Ser.  IV,  t.  8, 
il,  p.  4Ö. 

^C.  Gegenbaor,  Über  die  Drehung  des  Humerus.  Jena'sche  Zeit- 
ift  für  Medicin  and  Natnrwissenschaft.  4.  Band,  Leipzig  1866^  S.  50. 


14  M.  Holl, 

sich  in  Supination  befindet,  so  lässt  die  Kückdrehung  (dötor- 
sion)  des  Homeras  den  Vorderarm  eine  Drehbewegung  aus- 
führen, welche  die  Streckfläche  nach  vorne  bringt,  die  Benge- 
fläche  nach  hinten;  folglich  wird  der  der  Tibia  analoge  Radius 
sich  innen  finden,  die  Ulna,  der  Fibula  analog,  aussen.  Der 
Daumen  und  die  grosse  Zehe  sind  beide  nach  innen,  der  kleine 
Finger  und  die  kleine  Zehe  aussen  gelagert.^ 

„Um  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Aufstellung  zu  über- 
zeugen, genügt  es  nach  Martins,  „am  Humerus  des  Menschen 
oder  irgend  eines  Säugethieres  die  rauhe  Linie  zu  verfolgen, 
welche  vom  Epicondylus  an  sich  schräg  gegen  die  hintere  Fläche 
wendet,  diese  längs  der  Rinne  für  den  Radialnerv  umzieht  und 
sich  mit  der  InsertionHobei-fläche  der  Anconaeus  internus  fort- 
setzt, um  unterhalb  des  Humeruskopfes  an  einer  ausgezeichneten 
Stelle  des  Halses  zu  enden,  gerade  am  anderen  Ende  des  Quer- 
durchmessers des  Knochens.  Diese  Drehung  ist  von  vielen  Anthro- 
potomen  beobachtet  worden." 

^Doch  zogen  diejenigen,  welche  die  Thatsache  constatirten, 
keineswegs  die  sich  daraus  ergebenden  Folgerungen.  Dass  diese 
von  einem  Botaniker  verstanden  wurden,  ist  jedoch  nicht 
auffallend,  wenn  man  weiss,  dass  die  Drehung  an  den  Stengeln 
der  Gewächse  eine  sehr  gewöhnliche  Erscheinung  ist.  Man 
muss  ihr  beständig  Rechnung  tragen,  da  sie  die  8ymmetrische 
Anordnung  der  Anhangsorgane,  der  Knospen,  BIJItter,  Hlltthen 
etc.  stört." 

„Da  die  Drehung  des  Humerus  eine  unbestreitbare  Thatsaclie 
ist,  so  ist  es  klar,  djws  man  logischer  Weise  diesen  Knochen  nicht 
mit  dem  Fcmur  vergleichen  konnte,  ohne  ihn  zurückzudrehen 
und  aus  ihm  einen  ebenen  geraden  Knochen  darzustellen,  als  es 
dasFemurist;  denn  es  ist  die  Drehung,  welche  den  Sinn  der 
Beugung  der  Beckengliedmassen  umkehrt,  weil  der  Vorderarm 
sieh  nach  vorne,  der  Untersehenkcl  dagegen   nach  hinten  beugt." 

„Die  Drehung  ist  keine  ausschliessliche  EigenthUmlichkeit 
des  menschlichen  Humerus,  sie  ist  allgemein  in  den  drei  obersten 
Abtheilungen  der  Wirbelthierc,  der  Säugethiere,  Vögel  und  Rep- 
tilien, Icbendersowohl  alsfossiler;  siebeträgt  180°  beim  Menschen 
und  den  Land-  und  Wassersängethieren;  90**  bei  den  Chiropteren, 
den  Vögeln  und  Reptilien." 
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,Beim  MeDscheii  und  den  Land*  und  WassersäTigethieren 
etrlSg^  die  Drehung  zwar  iiiiiner   180**,  allein  die  Verhältnisfie 
er  Axen  de8  Halses  und  der  Trochlea  sind  nicht  in  der  ganzen 
Reihe  dieselben.  Eis  gibt  davon  zwei  Modificationen." 

,Beim  Mensehen  und  den  anthropomorphen  AflFen,  wie  der 

rang,   Chimpanse»  der  TroglodytcR,  Tschego,  der  Gorilla  und 

die   Gibbons  wind  die  Axcn  des  Halses  des  Feraur  wie   die  des 

Humernd  parallel  und  alle  beide  gegen  die  Wirbelsäule  gerichtet, 

das  heisRt  von  aussen  nach  innen  und  von  unten  nach  oben.  Die 

eine    wie  die  andere,  ebenso  wie  die  Axen  deö  Körpers  beider 

Knochen^  sind   in  derselben  Ebene  etwas  vertieal  und  senk- 

echt  gegen  dieVertebro-SternaUEbene.  DieseEichtungderAxen 

t  die  meehauische  Bedingung  ft^r  die  Drehbewegung  des  Arm- 

nd  Schenkelknocheus  in  ihrer  Gelenkpfanne." 

„In  dieser  Thiergmppe  ißt  wie  beim  Menschen  die  Axe  der 
rochlea  des  Humerus  ebenso  parallel  der  Ebene,    in   welcher 
ie    Axen  des    Hakes    und   des    Körpers  desselben    Knochens 
legen;  und  man  kann,  wenn  das    Thier    aufrecht    auf   seinen 
Assen  steht,  in  physikalischer  (nicht    in    mathematischer  Be- 
iehiing"^  sagen,  dass  die  Axe  des  Humerushalses,  des  Körpers 
iieses  Knochens  und  die  seiner  Trochlea,  ebenso  wie  jene  des 
Femnrhalses,  die  Axe  dieses  Knochens  und  die  seiner  Condylen 
Ih^eutlich    in    einer  und  derselben   verticalen  Ebene  liegen,  die 
^■enkreeht  gegen   die  Medianebene   des  Körpers  gerichtet  isf 
^1         „Bei  den  Land-   und  Wassersäugethieren  ist  die  Axe  des 
Feninrhalses    wie    heim    Mensehen    gelagert  und     die  Ebene^ 
welche    mau    durch    die    Axe  des  Knochens,   sowie  jener  des 
^emnrhalses    legt,    ist    ebenfalls  senkrecht    zur    Medianebene 
ies  Körpers,  Aber  nicht  dasselbe   ist  an   den  vorderen  Glied- 
nassen    der   Fall:    die  Axe  des  Humerushalses  ist  von  vorne 
Dach  hinten  und  von  unlen   nach   oben    gerichtet.    Diese    Axe 
Und  jene  des  Huinerofikörper^  liegen   in   einer   Ebene,    welche 
parallel  zu  der  Steruovertebral-Ebene  steht.  Daraus  folgt,  dasg 
)ie    Ebene,    in    der    die  Axe  des    Knochens   nnd  jene  seines 
lalses  liegen,  senkrecht  zur   Axse   der  Trochlea  liegt,  während 
?im  Menschen  diese  drei  Axen    in    eine  und  dieselbe  Ebene 
llcu.    Wenn    wir    als  Vergleiclmngspnnkt    die   Axeniichtung 
|e8    Femurhalses  nehmen^  welche    bei  allen  Thieren  dieselbe 
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isty  so  kÖDDen  wir  zugeben,  dass  beim  Menscben  und  den 
höheren  A£fen  der  HnmeruBkopf  an  der  Drehung  des  Körpers 
dieses  Knochens  keinen  Antheil  nimmt.  Im  Gegensatze  hierzu 
hat  bei  den  niederen  Affen  wie  bei  den  übrigen  Sängethieren 
das  untere  Ende  des  Humerus  eine  Umdrehung  von  ISO"" 
erlitten  und  der  obere,  anstatt  wie  beim  Menschen  unverändert 
zu  bleiben,  ist  gleichfalls  um  90''  gedreht.  Dies  wird  bewiesen 
durch  die  relative  Lageveränderung  der  Rauhigkeiten,  welche 
die  Bicepsrinne  begrenzen.  Die  Tuberositas  externa  beim 
Menschen  wird  bei  den  Sängethieren  zur  vorderen, die  Tuberositas 
interna  des  Menschen  zur  hinteren,  was  eine  Drehung  von  90*" 
voraussetzt.^ 

„Die  Folge  dieser  Lageveränderung  ist  die  Bewegung  der 
Vordergliedmassen  der  Säugethiere  in  einer  Ebene,  indem  es 
nur  ganz  unvollkommen  die  Drehbewegungen  vollführen  kann, 
welche  den  Menschen  und  die  anthropomorphen  Affen  aus- 
zeichnen.^ 

„Bei  den  Cbiropteren,  den  Vögeln  und  den  Reptilien  beträgt 
die  Drehung  des  Humerus  nur  90'',  die  Axen  des  Femurbalses 
und  des  Humerus  sind  wie  beim  Menschen  gerichtet,  nämlich 
die  Axe  des  Körpers  des  Knochens  und  jene  des  Halses  liegen 
in  einer  zur  Medianebene  senkrecht  stehenden  Ebene.  Da  jedoch 
der  Körper  des  Humerus  bloss  um  90°  gedreht  ist,  so  ist  die 
Tfochlea  nach  aussen  gerichtet.  Bei  diesen  Tbieren  ist  die  Ebene, 
in  welcher  die  Axe  des  Knochens  und  jene  seines  Halses  liegt, 
senkrecht  gerichtet  gegen  die  Axe  der  Humerus-Trocblea  und 
ebenso  geschieht  die  Bewegung  des  Vorderarmes  gegen  den 
Oberarm  nach  auswärts  in  einer  senkrecht  auf  die  Storno- 
vertebralebene  stehenden  Ebene.^ 

Aus  einer  Anführung  Qegenbaur's  ^  entnehme  ich,  dass 
der  Martins'schen  Drehung  des  Oberarmknochens  Humphry  * 
entgegentrat.  Gegen baur  sagt:  „Der  Nachweis  einer  Drehung 
widerlegt  zugleich   die  von   Humphry    gemachten   Einwürfe 


1  L.  c.  S.  54  und  60. 

2  Observations  on  the  limbs  of  vertebrate  animals,  the  plan  of  their 
construction ;  their  homology,  and  the  comparison  of  the  fore  and  bind 
limbs.  Cambridge  and  London  1860. 
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Jop»  dt  p.  22)  und  wenn  auch  zaüächst  nur  der  zweite  derselben, 
ass  nämlich  zu  keiner  Entwieklung-speriode  eine  Drehung 
)eobaehtet  worden  sei,  haltlos  werden  dlirlte,  äo  falteD  doch  nicht 
ainder  auch  die  übrigen,  und  zwar  um  so  leichter,  als  sie  nur 
,uf  theoretisebe  Bedenken  gegründet  sind. 

Dieser  letztere  Ausspruch  Ge  genbau  r 's  macht  es.  dass  die 
Kothwendigkeit  des  Ubergehcns  der  Antraben  Humpbry's  wegen 
JiiÄUgängticlikeit  seiner  Arbeit  keine  Bedeutung   haben  werde. 
In  seiner  Abbaudlnng  „Über  die  Drehung  des  Humerus^ 
lagt    Gegenbaur,*      dass   Martins    unter    der    Bezeichnung 
Drehung*^   (^Torsion)  des  Humerns  eine  Erscbeinung  bekannt 
macht  hat,  „welche  an  s«ich  nicht  wenig  interessant,  fllr  die 
fergleichung  der  beiden  Extremitäten  von  grtissler  Wichtigkeit 
jt  Sie  gibt  für  diese  Operation  einen  Factor  ab,  der  die  Mebrzalil 
er  grossen,   hier  auftretenden  Schwierigkeiten  beseitiget.   Ob- 
:leich   ich  selbst   bei   meiner   Vergleiehuug   der  vorderen  und 
linteren  Gliedmassen  der  Wirbelthiere  zu  wesentlich  denselben 
Resultaten  gekommen  war,  wie  der  vorgenannte  Autor,  so  hatte 
pch  damals  dennoch   Bedenken  gegen  jene  Aufstellungen  und 
Hegte  Lageveränderungeu   der  proximalen  Enden   in  Ulna  und 
fiadins  das  Hauptgewicht  bei.  Diesen   Verschiebungen  ninss  ich 
uch  heute  noch  das  Wort  reden.  Allein,  ich  halte  sie  nicht  mehr 
r   das   Ausschliessliche,  ja  nicht  einmal  für  das  Hauptsäch- 
Schäte  bei  der  Umgestaltung,  welche  die  LagerungsverhitUnisse 
er  Theile  des  Armskeleten  im  Vergleiche  mit  dem  Skelete  der 
intereu    Gliedmasseu    darbieten.    Eine    genaue    Prüfung    der 
ngaben  von  Martins,  noch  mehr  aber  das  Auffinden  positiver 
aebweise  fllr  den  genannten  Vorgang  lassen  mich  jener  Auf- 
fassung vollkommen  beipflichten^   sondern  geben  auch  zu  diesen 
Keilen  nur  unmittelbaren  Anlass.   Diese  meine  gleich  von  vorne- 
Bierein   erklärte    Zustimmung   bezieht  sieh  jedoch   nur  auf  die 
brehung  des  Humerus.-^ 

P        ^Bezüglich  der  Deutungen  von  überarm  und  Patella  mues 
ich  auch  jetzt  noch  anderer  Meinung  sein.  8»  54  sagt  Gegen- 
ur^  dass  die  Drehung  des   Humerus  t^r  die  Vergleichung  der 
iden  Extremitäten  den  Cardinalpuakt  abgilit.  Die  von  Marti  n  s 


18  M.Holl, 

anfgestellte  virtuelle  Drehung  des  Humerns  wäre  aber  nach 
Gegenbaur  bestimmter  nachzuweisen,  indem  es  keineswegs 
durchgreifend  und  auch  nicht  erwiesen  ist,  dass  eine  durch  den 
Hals  des  Humerus  gelegte  Axe  in  derselben  Ebene  liege  mit  der 
durch  das  distale  Ende  gelegten  Queraxe;  dann  wäre  za 
ermitteln,  ob  die  Stellung  der  beiden  Enden  stets  die  gleiche  sei. 

Zu  diesem  Zwecke  mass  Gegenbaur  vorerst  die  Winkel, 
die  die  durch  die  beiden  Enden  des  Humerns  gelegten  Axen 
ergaben,  an  36  Obernrmknochen  Erwachsener,  und  er  fand,  dass 
das  Mittel  einen  Winkel  von  168**  *  beträgt.  Als  kleinster  Winkel 
erscheint  einer  von  148**,  als  grOsster  einer  von  1 78**.  In  1 1  Fällen 
bleibt  er  ober  170^  In  18  Fällen  bewegt  er  sich  zwischen  170** 
und  160**;  nur  in  4  Fällen  bleibt  er  unter  160^  Verschiedenheit 
des  Verhaltens  kann  in  beiden  Geschlechtern  nicht  erkannt 
werden. 

Es  ist  aber  keine  Drehung  um  180**  vorhanden,  wie 
Martins  angibt,  sondern  nur  eine  im  Mittel  von  168**.  Unter- 
suchungen an  8  Embryonen  von  der  16.  bis  33.  Woche  ergaben: 


16. 

Woclie 

132 

17. 

n 

131 

18. 

n 

130 

19. 

r> 

l.')0 

20. 

n 

132 

24. 

n 

137 

33. 

n 

108 

33. 

n 

121 

Der  Mittelwerth  der  Winkel  beträ^-t  137°  gegenüber  168** 
bei  Erwachsenen.  Da  keine  grössere  Anznhl  von  Embryonen  aus 
gleichem  Alter  untersucht  wurde,  so  betont  Gegenbaur  aus- 
drücklich, dass  die  gefundenen  Zahlen  in  Anbetracht  der  Mög- 
lichkeit, ja  sogar  Wahrscheinliclikeit  einer  bedeutenden  Schwan- 
kung, keineswegs  als  Normzahlen  für  einzelne  fötale  Lebens- 
perioden gelten. 


1  Bei  dieser  Zahl  und  der  folgenden  ist,  um  einlieitliclie  An;:aben  zu 
erzielen,  immer  das  Supplement  des  Drehungswinkels  der  Angabo  Gegen- 
baur's  auf  die  Drehungswinkcl  selbst  umgerechnet. 
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Bei  Neufrebornen  (4  Fälle)  wurden  Winkel  von  145**,  121° 
136*  önd  HO*  gefunden;  im  Mittel  135**.  0er  Winkel  sei  also 
kleiner  al»  bei  Embryouen,  aber  die  Messungen  sind  nicht  zahl- 
reich genug,  um  ganz  bestimmte  Schlli8?e  daraus  zu  ziehen.  Das- 
selbe bezieht  auch  Gegenbanr  auf  die  Messungen,  die  von  Kin- 
dern aus  dem  ers^len  Lebensjahre  genommen  wurden. 

1 .3  Monate  125* 

2 3  146 

3* 5  „  141 

4 6  „  14:,' 

5._...8  „  lo8 

0 0  ^  143 

7  .  140 

Das  Mittel  hievon  142^ 

Bei  einem  vierjährigen  Knaben  betrug  der  Winkel  165**. 
Rechnet  man  die  einzelnen  (19)  Fälle  t  Embryonen,  Nongeborne, 
Kinder  aus  dem  1.  Lebensjahr)  zusammen»  so  erhält  man  ein 
Mittel  von  138**,  „Somit  ergibt  sich  ein  nicht  unbeträchtlicher 
Unterschied  gegen  die  Stellung  des  Gelenkendes  derErvrachsenen, 
und  man  wird  das  letzte  Verhalten  nur  dann  aus  dem  früheren 
ableiten  können^  wenn  niit  der  allmähligen  Ausbildung  des 
Unmerus  eine  ebenso  «nltmühlige  Änderung  der  Queraxenrichtang 
des  unteren  Gelenkendes  statu irt," 

„Angesichts  dieser  Thiitsache  wird  eine  Drehune:  des 
Humerus  um  seine  LtEngsaxe  als  erwiesen  betrachtet 
werden  dürfen.  DerHumerus  mnss,  um  von  dem  früheren  Zustande 
der  Stellung  der  beiden  Queraxen  in  den  späteren  überzugehen, 
eine  Drehuug  um  seine  Längsaxe  volliUhreD,  durch  welche  der 
ulnare  Epicondylus  weiter  nach  innen^  der  radiale  weiter  nach 
aussen  rückt  Damit  hatte  also  die  Martins-Theorie  von  einer 
Drehung  ^esFIumerus  im  Allgemeinen  eine  Bestätigung  gefunden, 
wenn  auch  nicht  nachgewiesen  wurde,  dass  dem  Humerus  an- 
tUnglich  eine  mit  dem  Femiir  gleiche  Stellimg  /.ukommt,  und 
dass  die  Drehung  sich  unter  180*  erstreckt.  Während  des  ersten 
Lebensjahres  ist  die  Drehung  im  Vergleiche  mit  der  embryonalen 
Periode  noch  eine  unbedeutende.  Es  lässt  sich  also  nur  ver- 
um tben,  das«  die  Zeit   des  grössten    Längen  wachst  humeg  des 

2* 
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Körpers  wobi  aacb  für  den  Hnmenig  jene  Verändemng  am 
rasebesten  berbeiftthren  wird.  Die  dabei  tbätigen  Vorgänge 
werden  selbstverständlieb  weniger  in  Resorptions-  nnd  Nen- 
bildnngsersebeinnngen  an  der  Oberflftebe  des  Knoebens  gesneht 
werden  dUrfen,  als  in  dem  Wachstbnni  dnrcb  Knorpel  an  den 
Gtelenkenden  oder  vielmebr  an  den  Epiphjsen.  Eine  äbniiehe 
Bewegang,  wie  ieb  sie  oben  dir  den  Verlauf  der  Entwieklang  des 
menseblicben  Hamems  gezeigt  babe,  wird  sieb  aber  aneb  inner- 
balb  der  mit  vergleiebbaren  Vordergliedmassen  aasgestatteten 
Wirbeltbiere  beraasstellen.  Bei  den  Reptilien  wird  dann  eine 
solebe  Drehung  von  90?  erfolgt  sein;  äbnlicb  bei  den  Vögeln. 
Vollständiger  wird  die  Umdrebnng  bei  den  Sängetbieren;  sie 
beträgt  beim  Rinde  119**;  bei  Cjnocepbalas  129"*;  beim  Orang 
135''.  Am  Malajen-Hamems  nar  129**;  am  Hamems  der  Neger 
(im  Mittel)  148**.  Am  fötalen  Hameras  des  Earopüers  beträgt  sie 
139**.  Im  ersten  Lebensjahre  141**,  beim  Erwachsenen  im  Mittel 
168**,  in  einzelnen  Fällen  sieb  aaf  179**  erbebend,  aber  aneb  aaf 
148**  stehen  bleibend.«" 

Aneb  in  den  Ornndzügen  der  yergleichenden  Anatomie  ^  er- 
klärt Gegenbaar  die  Lagerangsänderang  der  Skelettheile  des 
Vorderarmes  and  der  daran  befestigten  Hand  aas  einer  Drehang 
des  Hnmerus  am  seine  Längsaxe,  die  bereits  bei  Amphibien 
beginnt,  bei  Reptilien  bedeatender  wird,  am  unter  den  Säage- 
thieren  beim  Menschen  ihren  höchsten  Grad  za  erreichen.  Bringt 
man  diese  Erscheinang  in  Abzag,  so  bietet  die  Reduction  des 
Armskeletes  auf  jenes  des  Fasses  keine  anderen  Schwierig- 
keiten, als  in  der  Verschiedenheit  der  Volumsentfaltung  einzelner 
Tbeile,  in  dem  Vorkommen  von  Verschmelzungen  und  unterge- 
ordneten Formdiflferenzen." 

Endlich  sagt  Gegenbaur'  in  der  4.  Auflage  seines  Lehr- 
buches: „Die  am  Hnmerus  im  Verlaufe  der  Kanten  sich  aus- 
sprechende Spiralform  ist  das  Product  einer  Drehung,  welche 
der  Knochen  durch  Wachsthumsvorgänge  während  seiner  Ent- 
wicklungsperiode erfahrt.  Das  distale  Ende  hat  demnach  seine 
ursprünglich  vordere  Fläche  nach  hinten,  die  hintere  nach  vorne 


1  Leipzijc  1870,  S.  704. 

*  Lehrbach  der  Anatomie  des  Menschen.  4.  Aufl.,  Leipzig  1890,  S.  268. 
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gekehrt.  Dorch  Vergleieimng  des  Verhältnisses  von  Embryonen 
mit  dem  HJrwachsener  ergibt  sich  die  Drehnng  in  einem  Winkel 

von  circa  35" Bei  anthropoiden  Affen  stellt  Bieh  die  Torsion 

geringer  als  beim  Mensehen  heraus  und  bei  anderen  Sängethieren 
iat  sie  noch  geringen" 

Die  Wichtigkeit  der  Angaben  Martins'  und  Gegenbaur's 
bringen  es  mit  sich,  dass  ich  sie  eingehend  berUcksiehtigte;  beiden 
tlbrigenLiteratQrangabeu,  mit  Ausnahme  der  Hatsebek's^  glaube 
ich  mich  kürzer  fassen  zu  kennen. 

Schmid*  widerlegt  die  von  Martins  angeführten  Gründe 
für  eine  virtuelle  Drehung  des  Humenis  und  sagt,  dass  sich  von 
der  fötalen  bis  zur  Pubertätsperiode  eine  Drehung  annehmen  lasse* 
„Die  Extremitätenknochen  erleiden  durch  äussere  mechanische 
Verhältnisse,  durch  den  Muskelzug  und  andere  Einflüsse  gewisse 
Verkümmerungen  und  Drehungen,  wozu  uns  ja  viele  Knochen, 
vorzüglich  die  mnskelstarken  Individuen,  Belege  liefern.  Auf 
mechanische  Momente  ist  meiner  Ansicht  nach  auch  die  in 
Gegen  bau  r  nachgewiesene  kleine  Drehung  des  Flnmerus 
zu rtlckzuf Uhren  und  derartige  secundäre  Veränderungen  der 
Knochen,  in  diesem  Falle  speciell  der  llumerus  in  Abrede  zu 
stellen,  könnte  mir  nie  einfallen;  dieselben  baben  aber  mit  einer 
Drehung  im  Sinne  der  Martins 'sehen  Theorie  gar  nichts  gemein 
und  können  in  keinem  Falle  als  für  dieselbe  etwas  beweisend 
angesehen  werden,^ 

Albrecht*  gibt  an,  dass  sich  Spirallinien,  wie  sie  sich  am 
Hnmerus  vorfinden,  auch  an  anderen  Knochen  nachweisen  lassen 
und  dass  die  Winkelscliwankungen,  die  sich  zwischen  den 
distalen  und  proximalen  Geleukaxen  des  Humerus  finden,  für 
Hhnlich  zu  halten  ^ind,  wie  sie  sich  für  die  Winkel  nachweisen 
lassen,  welche  die  proximalen  und  distalen  Gelcnkaxen  anderer 
Skelettstücke  bilden,  ohne  dass  man  für  letztere  hypothetisch  eine 
einst  erfolgte  Torsion  verlangt.  S.  23  heisst  es,  dass  eine  graduelle 
Zunahme  des  Torsionswinkels  am  Hnmerus  der  Wirbelthiere  bis 


1  über  die  g^egenseitige  Stellung  der  Gelenk-  and  Enocbenaxeu  der 
vorderen  und  hinteren  Extremität  bei  Wirbelthieren.  Ächiv  för  Anthro- 
pologtCf  6.  Band,  Braiinschweii^  1873,  S.  181. 

*  Beitrag  zur  Torsion  «theo  rie  desHuraenia  und  tnrmorpbologiseheD 
Btfüting  der  PatelU  in  der  Reihe  der  Wirbolthiere.  Iniiiig.  Dias.,  Kiel  1875. 
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jetzt  weder  ontogenetisch  noch  pylogenetisch  nachgewiesen  ist 
Alle  Verhältnisse  werden  durch  die  Martins-Gegenbaur'sche 
Theorie,  wenn  mau  eine  Retorsion  des  Humerus  vornimmt,  in 
eine  ^auheilbare  Verwirrung^'  gebracht,  so  mttsste  z.  B.  in  Folge 
dessen  der  M.  biceps,  die  Art.  brachialis,  der  N.  medianus  etc. 
in  Spiralform  um  den  Humerus  gehen;  und  desswegen  sei  auch 
die  radio-postaxiale  Torsion  des  Humerus  nicht  richtig. Albrecht 
untersuchte  die  Stellung  des  Kadius  zur  Lina  in  der  Reihe  der 
amphipneumonen  Wirbelthiere  und  fand,  dass  der  unsprUnglich 
innen  gelegene  Radius  sich  allmählig  mit  seinem  proximalen 
Ende  nach  aussen  von  der  Ulna  um  180*"  verschiebe;  die 
ursprünglich  parallele  Stellung  dieser  Knochen  zur  Kreuzung 
komme  und  dass  erst  später  in  den  entwickeltsten  Classen 
der  Säugethiere  diese  Kreuzung  durch  Supination  corrigirt 
werden  kann. 

Auf  diese  ;,radio-praeaxiale  Verschiebung"  des  Vorderarm- 
knochens baut  nun  Alb  recht  die  Homologie  derWeichtheile  der 
Extremitäten  auf  und  kommt  z.  B.  zum  Schlüsse,  dass  der 
M.  tiexor  antibrachii  biceps  das  Homologon  des  M.  extensor  cruris 
quadriceps,  der  Extensor  antibrachii  trieeps  das  des  M.  flexor 
cruris  biceps  sei  u.  s.  w. 

Ich  tibergehe  die  weiteren  Angaben  der  Homologien 
Albrecht's,  die  durch  nichts  bewiesen  und  einfach  als  noth- 
wendige  Ergebnisse  der  radio-prneaxinlen  Verschiebung  hin- 
gestellt werden  und  bemerke  nur,  dass  der  von  ihm  ge^en 
Andere  erhobene  Vorwurf,  dass  in  Folge  der  Retorsion  des 
Humerus  eine  unheilbare  Verwirrung  der  Verhältnisse  eintrete, 
zum  Theil  ganz  gut  auch  auf  seine  Auseinandersetzungen  an- 
wendbar ist. 

Von  den  Angaben  Krause's  *  sei  nur  so  viel  erwähnt, 
dass  er  eine  Torsion  des  unteren  Ilumeruscndes  anerkennt 
und  sie  für  die  Homologie  der  Extremitäten  bedeutungsvoll 
erklärt. » 


^  Handbuch  der  meuschlichou  Anatomie,  l).  AiiH.,  3.  Band,  Hannover 
IHÖÜ.  S.  43. 

-  Handbuch  der  nienächlichen  Anatomie.  3.  AuH.,  2.  Band,  Hannover 
1870,  S.  131. 
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Hatechek  findet  die  Torsion  des  Hamenis  schon  beim 
iLimander  in  schärfster  Weise  ausgeprägt ;  er  möchte  dieselbe 
auf  einen  älteren  Vorgang  beziehen^  der  der  Lageverändernng 
der  Extremität  vorherging  ond  mit  dieser  nicht  im  Zusammen- 
hange  steht*  Die  Lage  Veränderung  des  Armes  erfolgte  durch  eine 
Drehung  im  SchuUergelenke.  Hatschek^kann  sich  der  sperieUen 
Erklärung  Gegenbanr^s  nicht  ansehliesseir,  noch  viel  weniger 
aber  findet  er  siel»  in  übereinstiramnug  mit  den  Ansichten  von 
Albreclit,  Nachdem  Hatsehek  errirtert  hat.  dass  die  Flossen 
der  Fische  und  die  Extremitäten  der  Amphihien  (Salamander* 
larve)  nur  in  der  Abwärts-  oder  Horizontalstellung  zum  Vergleiche 
herangezogen  werden  dürfen,  bespricht  er  dieLageveränderungen 
der  vorderen  und  hinteren  Extremität,  welche  besonders  bei  den 
höher  entwickelten  Wirbelthierfornten  deutlicher  liervortreten  und 
sagt:  ^Bei  den  urodelen  Amphibien,  z.  B.  bei  dem  Halaraander, 
sind  die  vorderen  und  hinteren  Extremitäten  noch  ähnlich 
gestellt,  sie  gehen  auch  in  stark  transversaler  Kichtung  vom 
Körper  ab.  Das  Ellenbogengelenk  ist  annähernd  nach  aussen  und 
dorsal  gewendet»  nur  ein  wenig  nach  hinten  gedreht-  der 
stutzende  Theil  des  Vorderfusses,  nKmlicli  die  Handfläche  und 
der  Finger  ist  nach  aussen  gerichtet,  bo  duBS  der  Daumen  in  der 
Reihe  der  Finger  als  der  vorderste  erscheint.  An  dem  hinteren 
Fusse  tinden  wir  das  Kniegelenk  ebenfalls  noch  annähernd  nach 
aussen  und  dorsal  gewendet,  nur  wenig  uadi  vorne  gedreht; 
auch  hier  ist  der  stutzende  Theil  nämlich  die  Fus^tläehe  und  die 
Finger,  nach  aussen  gerichtet,  so  dass  wieder  der  Daumen  als 
der  vorderste  in  der  Reihe  der  Finger  gezählt  wird. 

^ßei  den  höher  diflFerenzirten  vierfüssigen  Thieren  —  i^o 
schon  beim  Frosch,  bei  den  Reptilien  und  am  deutlichsten  bei 
den  Säugethieren  —  ertlihrt  die  vordere  und  die  hintere  Extre* 
mität  charakteristische  Lageveränderungen.  Zunächst  i^i  hervor- 
zoheben«  dass  der  stützende  Theil  sowohl  der  vorderen  als  auch 
der  hinteren  Extremität  sich  nach  vorne  wendet,  derart,  dass  nun 
der  Daumen  als  der  innerste,  der  iUnfte  als  der  äusserste  in  der 
Reihe  der  Finger  liegt.  Der  Stamm  oder  Stiel  verhält  sich  dagegen 


J  Die  paarigen  Extremitäten  der  Wirbelthicre.  Verb»ndhuigcü  der 
jinÄtomiftchen  Gesellschaft  Äuf  dff  dritten  VerBammhing  in  Berlin,  16^0. 
Jen«  1BH9,  8.  82. 


24  ]L  HolK 

TenMrbiedeii  bei  der  vorderen  ond  bei  der  hinteren  EitremitiL 
Bd  der  rorderen  Extremitit  wird  nimlieb  der  Stiel,  das  ist  der 
Ober-  ond  Unternno,  derart  nneb  Unten  gedreht,  dn»  das  EDea- 
bogengelenk  nieht  mehr  naeh  aotwirtis  sondern  nach  hiatca 
l^riebtet  ist;  da  non  der  stfitzende  Theil  im  entgegengesetzten 
Sinne  gedreht  ist  als  der  Extremitllenstiel,  und  zwar  im  Sinne 
der  Protiationsstellongy  so  erfokt  eine  Cberkreoznng  Ton  Badins 
nnd  Ulfia,  welche  orsprflnglieh,  z.  B.  beim  Salamander,  parallel 
gelagert  waren«  Bei  der  hinteren  Extremität  wird  dagegen  der 
Eztremititenstiel  naeh  vorne  gedreht,  so  dsss  das  Kniegelenk  nach 
Tome  sieht;  es  ist  hier  der  stützende  Theil  nnd  der  Stiel  der  Ex- 
tremitit in  gleiehnamiger  Weise  gedreht  nnd  daher  bleiben  die 
Hkelettsttleke  des  Unterschenkels  stets  parallel.  Die  verschieden- 
artige Htelinng  der  vorderen  and  hinteren  Extremität  bezieht 
sich  demnach  nnr  auf  den  Extremitätenstiel,  während  der 
stützende  Theil  gleichartig  gelagert  ist^ 

Obergehend  anf  die  Ergebnisse  der  eigenen  UntersnchnngeD 
wäre  vorerst  anzuführen,  dass  der  spiralige  Verlauf  der  äusseren 
Kante  des  Oberarmknochens  nieht  als  Beweis  für  eine  statt- 
gefnndene  Drehung  desselben  angesprochen  werden  kann.  Ihre 
Form,  Ausdehnung  und  Ausprägung  i8t  mit  dem  Ansätze  und  Aus- 
prägung der  bezüglichen  Miisculatur  im  Zusammenbange  und 
dementsprechend  ist  sie  als  eine  Ansatzleiste  Air  Muskeln  anzu- 
sehen; hiermit  fällt  aber  weg,  dass  sie  jene  Bedeutung  habe, 
die  ihr  von  Martins  zugesprochen  wird.  Entsprechend  den  Ver- 
hältnissen der  Ausbildung  der  Musculatur  wird  sie  in  den  Jugend- 
znständen  oder  bei  schwächlichen  Individuen  gar  nicht  oder  nur 
sehr  schwach  angetroiTen,  während  sie  bei  kräftiger  Musculatur 
eine  grosse  Entwicklung  besitzt.  Bei  Thieren  wird  sie  unter  Um- 
ständen gar  nicht,  oder  schwach  ausgebildet,  oder  auch  besonders 
mächtig  (namentlich  bei  solchen,  die  ihre  vorderen  Gliedmassen 
zum  Graben  verwenden)  beobachtet;  im  letzeren  Falle  kann  sie 
zu  einer  breiten  mächtigen  Platte  heranwachsen.  Der  Verlauf  der 
äusseren  Kante  kann  eine  Drehung  des  Humerus  vortäuschen, 
in  derselben  Weise,  wie  bei  der  scoliotischen  Wirbelsäule  das 
einseitige  mächtige  Wachsthum  der  Wirbelkörper  eine  Torsion 
der  Wirbelsäule  vortäuscht,  während  in  Wahrheit  nicht  ein 
Wirbel  torquirt  ist,  auf  welche  Verhältnisse  namentlich  Nicola- 


»tetlnug  der  Gliedmusen  des  Menschen. 

döni  *  in  treffender Weiee  uod  neaestens  auch  Little*  Aofmerk- 
«am  maelit. 

E«  wäre  noch  zu  bemerken,  dass  die  innere  Kante  des 
Humerns  stets  gerade  herabsteigt,  hei  gleichzeitiger  ansge- 
sproehener  spivaliger  Drehung  der  äusseren, 

Durchschnitte  durch  den  Htimeriis  zeigen  weder  eine 
Drehung  der  Snbstantia  compacta,  noch  eine  der  Balken  der 
Spoügioea.  Die  Arteria  nutritia  verläuft  fast  gerade.  Werden 
Hnnieriy  sei  es,  das«  sie  von  ju^endlielien  oder  erwaclisenen 
Individuen  stammen,  entkalkt  nnd  mit  einer  runden  Ahle  anf 
der  ganzen  Oberfläche  gestichelt,  so  erseheinen  mit  der  LKngsaxe 
des  Knochens  zusammenfallende  Spalten,  die,  wenn  der  Humenis 
wirklich  eine  Drehung,  wie  angenommen,  erfahren  hätte,  in 
der  Weise  sich  verhalten  mUssten^  dass  sie  an  der  vorderen 
Fläche  des  unteren  Endes  des  Humerus  dem  Drehungsgrade 
entsprechend,  sich  nach  aufwärts  nnd  hinten  wenden  mUssten; 
von  all  dem  iöt  nichts  zu  sehen;  in  der  Hauptsache  steigen  sie 
parallel  zur  Axe  des  Oberarniknochens  auf,  in  ganz  geringer 
Weise  (bei  verschiedenen  Knochen  verschieden,  aber  nie  beson- 
ders stark),  von  der  vorderen  Seite  auf  die  hintere  Seite 
ablenkend.  Hieraus  aber  folgt,  dass  der  Überarmknoehen  denn 
doch  nicht  ganz  gerade,  sondern  eine  kleine  Spirale  Drehung 
seines  unteren  Endes  in  Beziehung  auf  sein  oberes  Ende  besitzt 
und  damit  hängen  auch  die  verschiedenen  Winkelwerthe,  die 
Gcgenbaur,  Lucae,  Welcker  und  Schraid  bezüglich  der 
Axen  des  unteren  nnd  oberen  Endes  des  Oherarmkuocbens 
fanden,  zusammen.  Wenn  zugegeben  wird,  dass  der  Verlauf 
der  Äusseren  Kacte  des  Oberarmknochens  für  die  Drehung 
des  Humerus  nicht  beweisend  sei,  so  entsteht  die  Frage, 
ob  denn  nicht  das  Ergebniss  der  Stichelung  der  entkalkten 
Knochen,  im  Znsammenhange  mit  den  Ergebnissen  der  Winkel- 
messungen obgenannter  Autoren,  doch  als  Beweis  ftlr  die  Drehung 
des  Humerns  herangezogen  werden  kOnnte. 

Anf  dies  wäre  zu  erwidern,  dass,  wenn  man  Stichelungen 
anderer  Röhrenknochen  vornimmt,  sich  ähnliche  Verhältnisse  wie 


1  Die  Torsion  der  ecoHotiscben  Wirbelsfiule.  Stuttgart  1882, 
-  X,  iutematiooäler  moclicinischer  Congreea  in  Berlin  1890.  Wiener 
Klinische  Wochenachrift,  4.  Jahrgang  1B91,  Nr.  1,  S,  14, 
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am OberarmkDocheD  ergeben,  wie  denn  auch  die  Stellang  der 
Axen  des  oberen  und  unteren  Endes  anderer  Knochen 
za  einander  immer  Winkelschwankungen  zeigen. 
Es  sei  gestattet  anzuftthren,  dass  Gegenbaur  selbst  erwähnt, 
dass  in  Folge  einer  in  sechs  Fällen  vorgenommenen  Untersuchung 
des  Verhältnisses  der  durch  den  Gelenkko|)f  und  der  durch  die 
Condylen  gelegten  Axen  von  Oberschenkelknochen,  wo  sich 
Winkelwerthe  von  10%  7%  17%  12%  22%  4*  ergaben,  am  Femur 
sich  die  untere  Axe  median  hinter  die  obere  stellte,  ein  dem 
Huroerus  analoges  Verhältniss  erscheine,  „das  man  unter  der 
allerdings  hier  noch  nicht  erwiesenen  Voraussetzung  eines  anßlng- 
lichQn  Zusammenfailens  beider  Axen  gleichfalls  als  Drehung  um 
die  Längsaxe  bezeichnen  könnte.^ 

Es  erscheint  mir  überflüssig,  mit  Zahlen  über  Wiiikel- 
messungen  menschlicher  und  thierischer  Knochen  zu  kommen, 
da  schon  mehrere  diesbezügliche  Untersuchungen  vorliegen  und 
mit  einfachen  Worten  gesagt  werden  kann,  die  lan<^en  Knochen 
sind  alle  eben  niemals  vollkommen  gerade,  sondern  alle  zeigen 
eine  mehr  minder  starke,  bei  verschiedenen  Individuen  verschie- 
den stark  entwickelte  Spirale,  wie  ja  auch  Fischer^  die  Spiral- 
form als  ein  für  die  meisten  Knochen  giltiges  Gesetz  aufstellt. 

Es  wäre  vielleicht  noch  zu  erwähnen,  dass  Gefässe,  und 
seien  es  nur  kleine  Zweige,  Nerven  einen  mathematisch  geraden 
Weg  meist  vermeiden,  sondern  in  deutlicher  oder  kaum  merk- 
barer Spirale  ihren  Weg  nehmen.  (Wie  besonders  entwickelt  ist 
doch  die  Spiralform  bei  den  Pflanzen.)  Indem  so  die  Spirale  für  die 
meisten,  wenn  nicht  für  alle  Knochen  besteht,  so  geht  hervor, 
dass  die  von  Gegenbaur  besonders  nachgewiesene  Drehung 
des  Humerus  nicht  in  dem  Sinne  der  Martins 'sehen  Theorie 
zu  verwerthen  ist.  Ich  mnss  mich  in  dieser  Beziehung  den  ob- 
erwähnten Angaben  Schmid's,  Albrecht's  und  Hatschek's 
ganz  anschliessen.  Ich  glaube  von  einer  weiteren  Erörterung  der 
gestellten  Frage  hinsichtlich  der  Verwerthbarkeit  der  sogenannten 
Drehung  des  Humerus  (welche  vielleicht  besser  als  Spirale 
bezeichnet  werden  dürfte  und  ihm  allein  nicht  eigenthUmlich  ist), 
als   Ursache   einer   Lageveränderung  des   distalen   Endes   des 

1  Über  das  Winden   (Axendrehung,  Torsion)  beim  Wacbsthum  der 
Thiere.  CentralbUtt  fUr  Chirurgie.  Jahrgang  1866,  Nr.  13. 
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inmenis;  und  damit  des  Vorderarme*«^  unrl  der  Hand  absehen  zu 

könDen,  nni.^omebr  als  aus  dem   Nachfolgenden  sicli   ergeben 

rird,  das«  eine  Drehaügdes  Humerus  im  Martins-Gegenbanr'- 

Dben  Sinne  als   vollständig  ausgeschlossen  betrachtet  werden 

Es  ist  riehtig,  dass  für  die  Homologisiruug  der  oberen  und 
unteren  Extremität  beim  Menschen,  obwohl,  was  die  knöchernen 
Gebilde  anbelangt,  dieselbe  von  Gegen baur  äehr  treffend  und 
aoanfechtbar  erwiesen  wurde,  immer  das  störend  eintrat,  da«» 
bei  supinirtem  Vorderarme  der  Radius  aussen,  llna  innen 
u,  8.  w.  ZU  liegen  kommen,  während  die  homologen  Gebilde  der 
unteren  Extremität  entgegengesetzt,  Tibia  innen,  Fibnla  aussen 
11.  ß.  w.  zn  liegen  kommen  und  dass,  bevor  noch  Hatschek  mit 
«einen  Ansichten  auttrat^  die  Martins-Gegenbaur'sche  Theorie 
von  der  Drehung  des  Humcrus  die  Schwierigkeilen  beseitigte- 
Dies  gilt  aber  nur  ftlr  den  Menschen;  denn  bei  den  Übrigen  Säuge- 
thieren  z.  B,  befinden  sich  ja  die  Knochen  dei  vorderen  und 
hinteren  Extremität,  wenn  man  von  der  entgegengesetzten 
Stellung  des  Ellenbogen-  und  Kniegelenkes  absieht,  in  gleicher 
Stellung;  wollte  man  tUr  den  Humerus  der  Viei-fllssler  die  Dre- 
hungstheorie auch  anwenden,  so  käme  es  dabin,  dass,  wenn 
man  das  untere  Ende  desHumerus  zurückdreht  und  den  Vorderarm 
und  die  Hand  folgen  lässt,  dji^a  wohl  eine  gleichsinnige  Stellung 
des  Elleubogengelenkcs  und  Kniegelenkes  zu  Stande  kommt, 
die  Knochen  des  Vorderarmes  und  der  Hand  7,n  denen  des 
Unterschenkels  und  des  Fusses  aber  verkehrt  liegen-  Für  die 
VierfHssler  konnte  daher  dieOrehuniretheorie  nieGeltnng  besitzen. 

Soviel  mir  bekannt  und  wie  wohl  aus  der  Lehre  der  Tiieorie 
hen^orgeht,  wurde  die  obere  Extremität  immer  in  Supinations- 
Stellung  des  Vorderarms  zum  Vergleiche  mit  der  unteren  Extremittit 
herauirezogeu  und  betont,  in  dieser  Stellung  sei  eine  Homologi- 
sirnng  unmöglich,  denn  die  Tibia  liege  innen  und  Fibula  aussen 
und  beim  Vorderarm  sei  es  mit  den  unzweifelhaft  homologen 
Gebilden  dem  Radios  und  der  Ulna  gerade  verkehrt.  Es  sei 
gestattet  anzuführen,  dass  die  Voraussetzung,  Tibia  liege 
innen  und  die  Fibula  nach  aussen  von  ihr,  nicht  richtig  ist. 
Ein  aufmerksamer  Blick  auf  den  Unterschenkel  eines  Menschen- 
oder  Säuget bierskelettes  lehrt,  daas  die  Axen  bei  den  Knochen 
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nicht  parallel  liegen,  sondern  sich  kreuzen,  das  obere  Ende  der 
Fibnla  liegt  nicht  aussen,  sondern  aussen  und  hinten  Tom  oberen 
Ende  der  Tibia;  auch  das  untere  Ende  der  Fibula  liegt  nicht 
strenge  nach  aussen  Tom  unteren  Ende  der  Tibia,  sondern  gering 
hinten  und  aussen.  Kurz  gesagt,  die  Unterschenkelknochen 
befinden  sich  in  einer  Pronationsstellung. 

Wenn  die  Knochen  des  Unterschenkels  wirklich  parallel 
liegen  wttrden,  so  würde  die  Kreuzungsstellung  der  Vorderarm 
knochen,  bei  den  Säugetbieren  z.  B.,  es  dabin  bringen,  dass  die 
Frage  auftaucht,  wie  so  es  denn  komme,  dass  trotz  der  gleich- 
artigen allgemeinen  Stellung  die  Vorderarmknochen  gekreuzt 
stehen,  während  die  des  Unterschenkels  parallel  stehen.  Wenn 
aber  die  Knochen  des  Unterschenkels  nicht  parallel  stehen, 
sondern  die  Fibula  sich  etwas  hinter  die  Tibia  schmiegt,  wie  es 
die  Ulna  im  Verhalten  zum  Radius  thut,  so  fUlit  die  Schwierig- 
keit, die  auftauchte,  hinweg. 

Wenn  nun  auch  die  Unterschenkelknochen  des  Menschen 
keine  rein  parallele  Stellung  besitzen,  so  war  es  in  einer  Hinsicht 
gefehlt,  jene  Stellung  des  Vorderarmes  durch  die  Drehung  des 
Humerus  zu  bewirken,  wo  dann  Radius  (innen)  und  Ulna  (aussen) 
zu  einander  parallel  lagern. 

Die  SupinatiofiSstellung  des  Vorderarmes,  es  ist  jetzt  nur 
vom  Menschen  die  Rede,  ist  eine  erzwungene  Lage  und  als 
solche  ist  sie  von  vorneherein  fllr  die  Homologisirung  der  Extre- 
mitäten nicht  zu  verwerthen.  Die  natürliche  Lage  ist  die  Pro- 
nationsstellung und  betrachtet  man  diese,  so  zeigt  sich,  dass  die 
Gegensätze  zwischen  Unterschenkel  und  Fuss  einerseits,  Vorder- 
arm und  Hand  bedeutend  schwächer  werden;  die  Vorderarm- 
knoclien  kommen  in  eine  ähnliche  Lage  zu  liegen  wie  die  des 
Unterschenkels,  und  der  Daumen  nähert  sich  in  seiner  Lage 
bedeutend  der  der  grossen  Zehe.  Wenn  man  aber  die  falsche 
Ansicht  von  der  parallelen  Stellung  der  Unterschenkelknochen 
hegt,  dann  wird  die  in  der  Pronationsstellung  auftretende 
Kreuzung  der  Vorderarmknochen  im  starken  Gegensatze  zu  denen 
dos  Unterschenkels  stehen. 

Trotzdem,  dass  sich  bei  proniitem  Vorderarm  die  bei  supi- 
nirtem  scharf  hervortretenden  Gegensätze  zwischen  Unter- 
schenkel und  Vorderarm  u.  s.  w.  abschwächen,  ist  diese  Stellung 
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roch  nicht  hinreichend,  nm  ohne  Schwierigkeiten  die  Homolo- 
gisirung  vorzonehnien. 

Für  die  Homologisirung  der  oberen  und  unteren  Extremität 
ist  unbedingt  das  erste  Erforderniss,  dass  die  Stellung  derselben 
eine  vollkommen  gleiche  sei;  sie  rauss  aber  nicht  nur  eine  gleiche, 
sondern  auch  eine  natürliche  sein. 

Fllr  die  Homologisirung  bildete  immer  die  untere  Extremität 
das  Vergleichsobject,  und  da  die  obere  Extremität  eine  andere 
Lagerung  besitzt,  00  schloss  man,  dass  sie  ursprünglich  eine 
andere  Lage^  gerade  eine  solche,  wie  die  untere  Extremität 
benessen.  Es  kann  mit  Recht  die  Frage  entstehen,  ob  denn  die 
untere  Extremität,  die  bei  den  Menschen  und  Sängethieren  in 
den  einzelnen  TheÜen  wohl  in  gleicher  Weise  gelagert  ist, 
das  Vergleichungsobject  abgeben  kann.  Es  könnte  ja  sein,  dass 
die  obere  Extremität  eine  ursprungliche  Lagerung  zeigt  und  das» 
die  untere  Extremität  eine  Lage  Veränderung  eingcj^atigen;  oder 
was  auch  möglich,  beide  Extremitäten  hätten  eine  Lage  Ver- 
änderung durchgemacht  und  es  können  die  Extremitäten  in  der 
Weise  wie  sie  jetzt  lagern,  keine  fttr  die  andere  dasVergleichungs- 
object  abgeben. 

Betrachtet  man  die  Stellung  der  hinteren  Extremität  eines 
Salamanders,  so  ist  sie  anders  als  z.  B.  beim  Hund;  dies  allein 
beweist  schon,  dass  die  untere  Extremität  bei  den  höheren 
Wirbelt  liieren  eine  Lage  Veränderung  durchgemacht  haben  muss^ 
und  dass  sie  sohin  in  der  Lage,  wie  sie  angetroffen  wird,  nicht 
das  Vergleichungsobject  für  die  obere  Extremität  abgeben  kann. 

Hatschek  hat  das  Wesentliche  der  Sache  getroffen,  indem  er, 
die  Drehuugstheorie  ab  weisend,  zeigte,  dass  die  obere  und  untere 
Extremität  der  Säugethiere  eine  Lageveränderung  eingegangen 
sind,  in  der  Weise,  wie  oben  angeführt  wurde,  Hatschek  sagt: 
Bei  den  Säugethieren  ist  der  Stiel  der  vorderen  Extremität  nach 
rtlokwärts,  der  der  hinteren  nach  vorwärts  gedreht.  Die  Drehung 
erfolgte  einerseits  im  Schulter-  anderseits  im  Hüftgelenke;  der 
stützende  Theil  hat  sich  bei  der  vorderen  und  hinteren  nach 
vorne  gedreht  und  da  die  Drehung  bei  der  vorderen  Extremität 
im  entgegengesetzten  Sinne  als  im  Schultergeleuk  geschah, 
erfolgte  die  KreuzungsPronationsstellung  der  Vorderarmknochen, 
während  bei  der  hinteren,  wo  der  stützende  Theil  sich  gleich- 
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sinnig  mit  dem  Hüftgelenk  nach  vorne  drehte,  die  Parallelstelluug 
der  Unterschenkelknochen  aufrecht  erhalten  bleiben  konnte« 
Hatschek  spricht  nur  von  Säugethieren ;  da  er  aber  den 
Menschen  nicht  ausdrücklich  erwähnt,  so  scheint  es  mir,  als 
gelten  seine  Auseinandersetzungen  für  den  Menschen  nicht;  die 
Verhältnisse  der  Stellang  der  Extremitäten  beim  Menschen  sind 
doch  andere  als  bei  den  auf  vier  Füssen  einherschreitenden 
Säugethieren.  Um  IrrthUmern  vorzubeugen,  erscheint  es  am 
besten,  Hatschek's  Angaben  nur  ftlr  die  VierfUssler  gelten 
za  lassen. 

Um  die  Extremitäten  bei  diesen  homologisiren  zu  können 
ist  es  nach  den  Angaben  Hatschek's  daher  nothwendig,  vorerst 
eine  Lageveränderung  sowohl  der  vorderen  als  unteren  Extre- 
mität vorzunehmen,  und  zwar  im  rückläufigen  Sinne.  Führt  man 
aber  dieses  ans,  so  erlangt  man  es  wohl,  dass  die  Streckseiten^ 
respective  Ellbogengelenk  und  Kniegelenk  nach  aussen  zu 
liegen  kommen,  aber  durch  die  Zurückdrehung  des  stützenden 
Theiles  kommen  ihre  Palmar-  respective  Plautarseiten  ebenfalls 
nach  aussen  zu  liegen,  was  bei  der  vorderen  Extremität  durch 
eine  ausgeführte  Supination  leichter,  bei  der  hinteren  aber 
schwerer  zu  erreichen  ist.  Die  Streckseiten  des  Ellbogengelenkes 
und  Kniegelenkes  sehen  nach  erfolgter  Rückdrehung  nach  aussen, 
aber  auch  die  Beugeseiten  der  stutzenden  Theile,  obwohl  Daumen 
und  grosse  Zehe  gleichsinnig  nach  hinten  gerichtet  sind. 

Hatschek  hat  entschieden  das  Verdienst,  auch  eine  Lage- 
veränderung der  hinteren  Extremität  für  die  Zwecke  der  Homo- 
logisirung  herangezogen  zu  haben;  dass  trotzdem  die  Sache  noch 
immer  nicht  vollkommen  stimmt,  wird  aus  später  anzuführenden 
Gründen  ersichtlich  sein. 

Um  nun  auf  die  Frape  der  Stellung  der  Extremitäten  zum 
Zwecke  des  Vergleiches  beim  Menschen  zurückzukommen,  ist  es 
nothwendig,  dass  das  Vergleichungsobject  gesucht  werde,  ob 
dasselbe  die  obere  oder  die  untere  Extremität  abzugeben  habe, 
kurz  gesagt,  welches  denn  die  richtige  Stellung  sei,  in  welcher 
beide  Extremitäten  mit  einander  ohne  Schwierigkeiten  verglichen 
werden  könnten. 

Zur  Lösung  dieser  Frage  gibt  uns  die  vergleichende  Ana- 
tomie und  die  Entwickelungsgeschichte  die  Mittel  an  die  Hand, 
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Die  Versucbe  beim  Menschen  eine  Hnmolo^'isining  der 
uberen  und  unteren  Extremität ^  ohne  Schwierigkeiten  herbei- 
zuführen^ «iod  glimmtlic'h  gescheitert.  Ein  Theil  der  Ursachen 
bieftlr  ist  darin  zu  suchen^  dass  man  beim  Menschen  in  aufrechter 
Stellunjr  seine  Extrctnitliten  untersuchte.  Bei  den  VierfUsalern, 
wo  ftlr  die  Homologisirnug  nicht  so  scharte  Gegensätze  bestehen 

beim  Men&chen,  ist  die  Lage  der  Vorderarmknoclien  und 
Unterschenkelknochen  die  gleiche.  Will  man  die  Extremitäten 
des  Menschen  in  Einklang  bringen  mit  denen  der  Vierfiiissler,  so 
isi  das  erwte  Erforderniss,  dass  auch  der  Mensch  in  vierfUssiger 
Stellung  betrachtet  werde;  aber  nicht  einlach  in  der  Weise»  dass 
mau  ein  kllustlich  gefasstt.*»  Skelet  auf  die  vier  Extremitäten  7.n 
stehen  bringt,  sondern  in  der  Weise,  dass  der  Lebende  den  Gang 
auf  Vieren  einschlägt;  nach  der  Lagerung  der  Knochen  bei  diesem 
kann  dann  ein  Skelet  entsprechend  hergestellt  werden, 

Hiebei  zeigt  sich,  dass  der  Mensch  auf  Vieren  nur  im  Passe, 
also  den  njitUrlichen  Gang  der  Thiere  gehen  kann  und  da^s  die 
Extremitäten  fast  gleich  stehen,  wie  bei  den  anderen  VicrftSsslem* 
Die  geringsten  Veränderungen  hat  die  untere  Extremität  ein- 
gegangen; sie  wurde  im  Hüft-  und  Kniegelenke  gebeuirt  und  mit 
letzterem  nofhwendigerweise  etwas  einwärts  rotirt.  Die  <>bere 
Extremität  hat  sich  vollends  pronirt,  aber  auch  im  Schultergelenk 
so  stark  nach  einwärts  gedreht,  dass  das  Tuberculum  majus  statt 
nach  aussen,  nach  vorne  sieht;  der  ganze  SchultergUrtel  sucht 
dieser  starken  Einwärtsdrehung  des  Oberarmes  zu  folgen  in  der 
Weise,  dass  die  Scapula  mit  ihrer  Gelenkfläche  die  beste  Sttitze 
fttr  den  stark  einwärts  rotirten  Oberarm  abzugeben  im  Stande 
ist.  Die  Veränderungen  der  Stellung  der  oberen  Extremität  sind 
namentlich  bei  der,  die  sich  in  Schreitstelluog  befindet,  sehr 
deutlich.  Kurz  gesagt,  alle  Knochen  streben  jene  Stellung  anzu- 
nehmen ,  wie  sie  denen  der  vorderen  Extremität  der  VierfUssIer 
dauernd  zukommt,  und  wenn  dies  nicht  ganz  erreicht  wird,  so  ist 
ja  die  Ursache  darin  zu  suchen,  dass  bei  der  letzteren  die  vordere 
Extremität  zeitlebens  ein  StUtzorgan  ist,  während  beim  Menschen 
sie  nur  willeusweise  als  solches  verwendet  wird. 

In  der  viei^ftlssigen  Stellung  des  Menschen  gehen  die  Extre- 
mitäten solche  Lageveränderuugen  ein ,  dass  ihre  Homologie  mit 
denen  der  ViertllHsler  unschwer  durchzutllhren  ist.  Und  begegnet 
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bei  den  Vierfllsslern  die  HomologisiruDg  der  Extremitäten  keinen 
Schwierigkeiten,  80  werden  diese  auch  für  den  Menschen  weg- 
fallen^  insofeme  er  nicht  in  aufrechter  Stellung,  sondern  auf  allen 
Vieren  zum  Vergleiche  herangezogen  wird. 

Es  ist  hier  die  Stelle  zu  erwähnen,  dass  Martins  hervor- 
hebt, dass  die  Stellung  der  Axe  des  Hnmeruskopfes  beim 
Menschen  und  den  anthropomorphen  Affen  im  Verhältniss  zu  der 
des  Femurhalses  eine  andere  sei  als  bei  den  Land-  und  Wasser- 
säugethieren.  Während  sie  beim  ersteren  in  einer  Ebene  und 
senkrecht  gegen  dife  Vertebrostemalebene  gerichtet  sind,  kommt 
es  bei  letzteren  dahin,  dass  Femurhals  und  Kopf  wie  beim 
Menschen  und  den  anthropomorphen  Affen  gestellt  sind,  aber  der 
Humeruskopf  steht  parallel  zur  Vertebrostemalebene  (schaut 
nach  hinten);  demgemäss  muss  bei  den  Land-  und  Wassersäuge- 
thieren  der  Humeruskopf  um  90**  gedreht  sein. 

Gegenbaur  schon  äusserte  hierüber  sein  Bedenken:  „Die 
Drehung  bezieht  sich  nämlich  dann  nicht  mehr  auf  den  Humerns 
allein,  sondern  auf  ihn  und  seine  Stellung  zum  Körper,  wodurch 
die  in  Betracht  zu  ziehenden  Instanzen  ausserordentlich  compli- 
cirt  werden.  Will  man  hierauf  eingehen,  so  müsste  die  Stellung 
der  Scapula  vor  allem  berücksichtigt  werden." 

Es  ist  richtig,  was  Martins  angibt,  dass  beim  Menschen 
Humeruskopf  und  Femurkopf  nach  einwärts  schauen,  während 
bei  den  Säugethieren  dies  nur  der  Femurkopf  thut,  und  der 
des  Humerus  nach  hinten  schaut,  so  dass  das  beim  Menschen 
nach  aussen  liegende  Tuberculum  majus  bei  den  Säugethieren 
nach  vorne  zu  liegen  kommt. 

Die,  wenn  man  schon  so  will,  eigenthümliche  Stellung  des 
Hnmeruskopfes  des  Menschen  im  Vergleiche  zu  den  Säugethieren 
ist  nur  eine  Folge  dcH  aufrechten  Ganges.  Befindet  sich  der 
Mensch  in  der  vierfttssigen  Stellung,  so  verschiebt  sich  der 
Schultergttrtel  und  mit  ihm  der  Humerus,  und  es  sieht  der 
Humeruskopf  nach  hinten,  Tuberculum  majus  nach  vorne, 
geradeso  wie  bei  den  übrigen  Säugethieren  und  der  hervor- 
gehobene Unterschied  in  dieser  Beziehung  zwischen  Mensch 
und  Säugethier  fällt  weg. 

Es  ist  hier  femer  der  Ort,  aufmerksam  zu  machen,  dass 
Henke  und  Key  her  angeben,  dass  bei  menschlichen  Embryonen 
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iS  dem  SchlnsB  des  zweiten  Monates,  der  Iliimöniskopf  ebenso 
wie  beim  Hnnde  seine  volle  Convexität  nach  binlen  riehter,  der- 
selbe also  mit  einem  Schnitte,  welcher  ihn  vom  Taberctilam  majn$ 
her  in  zwei  gleiche  Hälften  theilt^  die  Drehungsaxe  rlerTrochlea 
im  rechten  Winkel  achneidet.  An  Erwachsenen  aber  wtirde  ein  so 
durch  den  Huniernskopf  gelegter  Schnitt  parallel  zur  Drehungß- 
axe  des  Hnmern«  sein  oder  sie  nur  in  sehr  kleinem  Winket 
schneiden.  Die  Orientirong  hierin  wird  auch  noch  weiter  durch 
die  Berücksichtigung  derSnlcus  intertubercularis  und  der  Biceps- 
sehne  erleichtert*  Dass  diese  Änderung  in  der  Stellung  der  beiden 
Gelenksflächen  zu  einander  an  einer  Drehung  des  Humerus  in 
sich  selbst  und  um  seine  Längsachse  abhängig  sein  könnte,  wird 
dnreh  den  spiraligen  Verlaufseiner  Kanten  beim  ausgetragenen 
Kinde  nnd  später  wahrscheinlich  gemacht.  Diese  Umformung 
mus8  sich  aber  schon  in  der  ersten  Hälfte  des  intraaterinen 
Lebens  vollziehen.  * 

Diesen  An^^aben  sind  dieselben  Bedenken,  die  Gegen banr 
bezüglich  der  ähnlich  sich  verhadtenden  Angaben  von  Martins 
äussert^  entgegenzustellen.  Henke  und  Reyher  berücksichtigen 
nicht  die  Stellung  des  Schultergtirtels,  Wenn  dieser  anders  steht, 
80  muss  auch  nothwendigerweise  der  Humeruskopf  anders 
stehen  und  während  des  embryonalen  Lebens  findet  man  in  der 
That  eine  andere  Stellung  der  SchuJtergtirtel  als  an  Erwach- 
tjenen,  worüber  später  Näheres  angeführt  wird;  ebenso  hat  ja 
auch  der  Hund  eine  andere  Stellung  des  SchultergUrtels  als  der 
erwachsene  Mensch.  Selbst  wenn  man  den  Hund  oder  ein  anderes 
Säugethier  aufrichtet,  dass  es  auf  den  zwei  hinteren  Extremitäten, 
wie  der  Meusch  steht,  so  gewahrt  man  sofort,  dass  die  Fossae 
glenoidalis  seapulae  bei  ersteren  nach  vorne«  bei  letzteren  lateral 
gerichtet  sind;  dementsprechend  auch  die  Stellung  des  Humerus- 
kopfes  eine  verschiedene  sein  muss.  Gibt  man  aber  den  Schulter- 
gUrteln  bei  Thier  und  Mensch  gleiche  Stellung,  so  sind  auch  die 
Humemsk5pfe  gleich  gerichtet 

Die  Befunde,  die  Henke  und  Reyher  bei  menschlichen 
Embryonen  hinsichtlich   der  anderen  Stellung  des  Kopfes  des 


1  Sitrungaberichte  d.  kw8.  Akad.  d.  Wisaeaiflch.  io  Wien,  LXIX.  Bd, 
3.  Abtk,  8.  252. 
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Humerns  als  bei  Erwachsenen  machten,  sind  vollkommen  richtig, 
ich  kann  sie  auch  bestätigen  aber  sie  übersahen;  dass  auch  die 
Scapula,  beziehungsweise  der  SchultergUrtel  bei  Embryoneu 
eine  andere  Stellung  als  bei  Erwachsenen  aufweist,  was  zum 
Theilc  aus  der  von  ihnen  gegebenen  Abbildung,  Fig.  32,  Taf.  IV, 
erkenntlich  ist. 

So  sind  die  Befunde  Henke's  und  Reyber's,  der  Erklärung 
der  Änderung  der  Stellung  der  Gelenkenden  des  Humerus  durch 
eine  Drehung  des  Humerus  in  sich  selbst  um  seine  Längsachse 
hinfällig,  ja  sie  beweisen,  dass  eben  im  SchultergUrtel  Stellungs- 
veränderungen vor  sich  gegangen  sein  müssen. 

Aus  allem  Gemeldeten  ist  ersichtlich,  dass  ftlr  die  Beur- 
tbeilung  der  späteren  Zustände  der  Lagerungen  der  Extremitäten 
es  von  grösster  Bedeutung  ist,  die  im  Laufe  der  Entwickelung 
eintretenden  ^Veränderungen  zu  kennen,  und  dementsprechend 
seien  in  den  folgenden  Zeilen  die  entwicklnngsgcschichtlichen 
Verhältnisse  einer  Untersuchung  unterzogen.  Hinsiclitlich  der 
Entwicklung  der  Lageveränderungen  der  Extremitäten  liegen 
schon  genauere  Angaben  von  Kölliker  vor,  und  es  sei  gestattet, 
dieselben  hier  ausfUhrlicli  anzufllhrcn.  Kölliker*  sagt: 

„Wir  beginnen  diesen  Paragraphen  mit  einer  kurzen  Schil- 
derung der  Entwicklung  der  äusseren  Form  der  Glieder,  weil 
dieselbe  für  das  Verständniss  der  Homologien  der  vorderen  und 
hinteren  Extremität  von  grösster  Bedeutung:  ist." 

„Zur  Zeit,  wo  die  Extremitäten  in  den  ersten  Spuren  sichtbar 
sind,  stellen  dieselben  wesentlich  gleich  beschaffene  kurze  Stum- 
melchen dar,  welche  da,  wo  die  Visccralplattcn  enden,  seitlich 
vom  Kumpfe  abstehen,  und  wie  die  späteren  Zustände  lehren, 
ihre  Streckseite  dorsalwärts  wenden  und  die  spätere  Radial- 
(Tibial)-  Seite  kopfwärts  gerichtet  oder  am  proximalen  Rande 
zeigen.  Mit  zunehmendem  Wachsthumc  legen  sieh  die  Glieder 
immer  mehr  ventralwärts  dem  Leibe  an  und  stellen  sich  auch 
nach  und  nach  etwas  schief  nach  hinten,  so  jedoch,  dass  die 
vordere  Extremität  stärker  geneigt  ist,  als  die  hintere  Gliedmasse. 
Gleichzeitig  hiemit  tritt  auch  die  erste  Gliederung  auf,  indem 


1  Kölliker,  Entwicklungsgoschidite,  Leipzig  1879^  S.  487  und  Grund- 
visBj  Leipzig  1884,  S.  224. 
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Hand  and  Fuss  von  der  «brigen  Gliedmasse  gich  abschnüren. 
Nicht  viel  später  erscheint  danu  auch  an  dem  noch  sehr  kurzen 
AnraBgstheite  der  eigentlichen  Gliedmasse  die  erste  Andeutung 
einer  Scheidung  in  zwei  Abechnilte  dadurch,  dass  am  Arme  der 
Ellbogen  als  eine  nach  hinten  gerichtete  Convexität  und  am 
Beine  das  Knie  als  eine  leichte  Wölbung  nach  vorne  auftritt,  wie 
aolehesalle  besseren  Abbildungen  junger  Kmbryonen  wiedergeben 
(Man  vergl.  bes.  A.  Ecker,  Icones  pbys.  Taf.  XXVI,  Fig.  9  n.l2). 
Mit  diesem  bereits  im  zweiten  Monate  auftretendem  Unterschiede, 
der  immer  aosgesprocbener  wird,  ist  die  wichtigste  Verschiebung 
beider  Glieder  angelegt  nnd  man  kann  denselben  mit  Humphry 
(Od  tbe  fore  and  bind  limbs  in  vertebrates  in  Journal  of  Anat.  X 
1876,  p.  659)  auch  so  ausdrücken,  diiss  man  sagt,  die  vordere 
Elxiremität  rotire  aus  ihrer  primitiven  lateralen  Stellang  all* 
milig  um  ihre  LUngsaxe  nach  der  distalen  Seite,  während  hei 
der  hinteren  Gliedmasse  das  Umgekehrte  statthabe,  was  dann 
die  weitere  Folge  nach  sich  zieht,  dass  am  Anne  die  Streckseite 
an  die  distale,  am  Beine  an  die  proximale  Seite  zu  liegen  komme* 
Die  eigentlichen  Ursachen,  welche  die  verschiedenen  Drehungen 
der  beiden  Glieder  bedingen,  sind  annoch  ganz  unklar,  nur  scheint 
mir  soviel  sicher  zu  sein,  dass  Wachsthumserscheinnngen  sowohl 
in  den  Extremitäten  selbst,  als  in  deren  Nachbarschaft  bei  den- 
selben eine  Hauptrolle  spielen,  und  Muskelwirkungen  ganz  aus- 
geschlossen sind,  letztere  vor  Allem  aus  dem  Grunde»  weil  der 
Anfang  der  besprochenen  Gestaltung  in  eine  Zeit  fällt,  in  der  die 
Muskeln  noch  in  der  ersten  Anlage  begriffen  sind.  Als  gestaltende 
Momente  der  Extremitäten  hätte  man  wohl  vor  Allem  anzusehen 
die  Vorgänge  bei  der  Bildung  des  Extremitäten gllrtels,  des 
Thorax  und  der  Bauchwand.  Dass  letztere  gar  nicht  so  unwichtig 
sind,  scheint  vor  Allem  die  Stellung  der  Hände  zu  lebreu,  die 
schon  sehr  früh  in  Pronationsstellung  treten  dadurch,  dass  die 
stark  heranwachsende  Lebergegend  den  distalen  (ulnaren)  Rand 
derselben  hebt*^ 

„Sei  dem  wie  ihm  wolle,  so  geht  aus  dem  Gesagten  auf  jeden 
Fall  soviel  mit  Sicherheit  hervor,  dass  ur^prlinglieh  Arm  und  Bein 
genau  dieselbe  Stellung  haben  und  dass  die  Momente,  welche  die 
spätere  verschiedene  Lagerung  und  Krümmung  derselben  be- 
wirken, schon  in  der  frühesten  Fötalzeit  an  beiden  Gliedmassen 
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wirksam  sind.  Man  wird  daher  der  Drehung  des  Armes  nach  der 
distalen  Seite,  die  des  Beines  nach  der  proximalen  Seite  eut- 
gegenzastellen  haben  und  ausserdem  auch  die  frtlh  eintretende 
Pronation  der  Hand  ins  Auge  fassen  müssen^  um  ein  Verständniss 
der  bleibenden  Verhältnisse  zu  gewinnen.  Anders  ausgedrtickt, 
müssen  die  Homologien  der  beiden  Extremitäten  nach  ihrer 
frühesten  fötalen  Stellung  bestimmt  werden  und  sind  daher  alleEx- 
tensorengriippen  einander  gleichwerthig  und  ebenso  alleFlexoren- 
abtheilungen^  sowie  Radius  und  Tibia  und  Ulna  und  Fibula.^ 

Die  Angaben  Kölliker's  kann  ich  völlig  bestätigen,  wie 
auch  Hertwig  die  gleichen  Mittheilungen  macht.  Hertwig* 
sagt:  ^Bei  ihrer  Vergrösserung  legen  sich  die  Gliedmassen  der 
Bauchfläche  des  Embryo  an  und  sind  dabei  schräg  von  vorne 
nach  hinten  gerichtet^  und  zwar  die  vordere  mehr  als  die  hintere. 
Bei  beiden  liegt  ursprünglich  die  spätere  Streckseite  dorsal,  die 
Beugeseitc  ventral.  Sowohl  der  radiale  wie  der  tibiale  Rand  mit 
dem  Daumen  und  der  grossen  Zehe  sind  kopfwärts  und  der 
fünfte  Finger  und  die  fünfte  Zehe  sind  schwanzwärts  gerichtet. 
Hieraus,  sowie  aus  der  Annahme,  dass  die  Gliedmassen  mehreren 
Rumpfsegmenten  angehören,  erklären  sich  einige  Verhältnisse  in 
derVe rth ei lungd  erNerven  derobereuExtremitätEswird 
nämlich  am  Arme  „die  radiale  Seite  von  Nerven  versorgt  (Axillaris 
Musculus  cutaneus),  deren  Fasern  auf  den  fünften  bis  siebenten 
Cervicalnerven  zurückzufllliren  sind.  An  der  ulnaren  Seite  finden 
wir  dagegen  Nerven  (Nervus  cutaneus  niedialis,  medius  und 
ulnaris),  deren  Entstehung  aus  dem  unteren  secundären  Stamme 
des  Plexus  ihrcAbstammung  aus  den  achten  Hals-  und  ersten 
Dorsalnerven  unschwer  erkennen  lässt."  (Schwalbe). 

„Im  weiteren  Fortgänge  der  Entwicklung  verändern  die 
beiden  Gliedmassen  ihre  Ausgangsstellung,  und  zwar  die  vordere 
im  höheren  Grade  als  die  hintere,  indem  sie  sich  um  ihre  Längs- 
axein  entgegengesetzter  Richtung  drehen.  Auf  diese  Weise 
kommt  am  Oberarme  die  Streckseite  nach  hinten,  am  Ober- 
schenkel nach  vorn  zu  liegen.  Radius  und  Daumen  sind  jetzt 
lateralwärts,  Tibia  und  grosse  Zehe  medianwärts  gelagert.  Diese 
Lageveränderungen  sammt  Drehung  sind  bei  Bestimmung  der 
Homologien  von  vorderer  und  hinterer  Extremität  naturgemäss  in 

1  Entwicklungsgeschichte,  Jona  1890,  3.  Aufl.,  S.  527. 
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FSechuung  zu  bringen,  so  das«  RadiuB  nnd  Tibia,  Ulna  and  Tibula 
^eioauder  entsprechen." 

Als  besonders  wesenütch  ist  au8  dem  Angeführten  Folgen- 
des hervorzuheben: 

In  den  ersten  Zuständen  haben  vordere  und  hintere  Extre* 
mität  beim  Menschen  und  den  übrigen  Säugethieren  eine  voll- 
ständig gleiche  Lage*  Die  Streckseiten  sind  nach  aussen  (resp. 
dorsal),  die  Beiigeseiten  nach  innen  (resp.  ventral)  gerichtet;  der 
radiale  Rand  und  Daumen,  wie  auch  der  tibiale  Rand  und  die 
grosse  Zelle  liegen  proximalwärts,  der  ulnare  Rand  und  der  fünfte 
Finger,  der  tibulare  Rand  und  fUnlte  Zehe  distalwärts*  Es  zeigen 
sich  bei  den  lateralwärts  abstehenden  stnmmelähoHchen  Extremi- 
täten des  Menschen  und  der  Situgethiere  dieselben  Verhältnisse, 
wie  sie  Hatsehck  tlir  die  horizontal  gestellten  Flossen  der 
I^Sdlachier  und  Extremitäten  der  Salamanderlarven  entwickelt  hat 
üod  worüber  früher  berichtet  %vm"de.  In  diesen  ersten  Zuständen 
lassen  sieh  die  Extremitäten  der  höchsten  Wirbelthiere  mit  den 
Flossen  der  niedersten  homologisireu. 

Von  einerDrehung  der  ganzen  Extremität  oder  ihrer  einzelnen 
Theile  ist  keine  Spur  vorhanden,  und  es  ist  klar,dass  die  Nerven, 
die  vom  Stamme  zu  den  Extremitäten  ziehen,  in  der 
Weise  verlaufen,  dass  keine  Torsion  der  Bündel  vor- 
banden ist  und  dass  einer  hinter  dem  andern  liegen 
mass. 

Sieht  man  im  Laufe  der  weiteren  Entwicklnng  in  der  von 
K  ölliker  treffend  geschilderten  Bildnng  der  Pronationsstellung 
des  Vorderarmes  und  der  Hand  ab,  so  ergeben  sieb  folgende 
Lage  Veränderungen : 

1,  Wendung  der  lateral  abstehenden  flossenartigen  Extremi- 
täten nach  innen,  so  dass  sie  sich  mit  der  ventralen  Seite  der 
VorderÜäche  ^ünte^fläche)  des  Stammes  nähern. 

2,  Die  nnttlerweile  weiter  entwickelten  und  Gliederung  auf- 
weisenden Extremitäten  neigen  sich  schwanzwärts»  und  zwar  die 
obere  mehr  als  die  untere.  (K(}lliker.) 

3,  Die  obere  Extremität  rotirt  als  Ganzes  distalwärts^  so 
dass  die  Streckseite  distalwärts  zn  liegen  kommt,  während  die 
nntere  Extremität  ebenfalls  als  Ganzes  proximalwärts  rotirt,  so 
dass  die  Streckseite  proximalwärts  zn  liegen  kommt. 
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Zu  diesen  aus  Kölliker's  Beschreibungen  entnommenen 
Angaben  hätte  ich  nach  Untersuchung  an  den  mir  zur  Verfügung 
stehenden  Embryonen  wie  auch  Abbildungen  hinzuzufügen: 

Ad2.  Eine  Neigung  distalwärts  kann  ich  nur  an  der 
oberen  Extremität  wahrnehmen,  der  Grad  der  Neigung  ist  ver- 
schieden bei  verschiedenen  Embryonen  und  beträgt  beiläufig 
67*,  64%  64%  32%  45%  19%  lO*^  und  5**  von  jüngeren  zu 
älteren  fortschreitend.  Die  untere  Extremität  ist  nicht  distal- 
wärts geneigt,  sondern  steht  horizontal  (aufrechte  Wirbelsäule),^ 
ja  sie  kann  sogar  leicht  proximalwärts  geneigt  sein. 

Ad  3.  Die  Extremitäten  rotiren  nicht  in  gleich  starkem 
Grade;  die  obere  stärker  als  die  untere.  Die  Rotation  bei  der 
oberen  ist  nicht  eine  solche,  dass  das  Ellbogengelenk  streng  distal- 
wärts gerichtet  ist,  sondern  noch  immer  etwas  lateral  (dorsalwärts, 
Embryo  auf  dem  Bauche  liegend  gedacht)  sieht;  bei  der  unteren 
Extremität  richtet  sich  das  Kniegelenk  nicht  rein  proximalwärts, 
sondern  ebenfalls  etwas  lateral ,  und  zwar  mehr  als  bei 
dem  Ellbogengelenke  der  Fall.  Das  Ellbogcngclenk  hat  früher 
seine  definitive  Lage  erreicht  als  das  Kniegelenk;  an  der 
Richtung  des  Ellbogengelenkes  wird  nichts  mehr  Wesentliches 
geändert,  denn  dieses  Gelenk  sieht  beim  Erwachsenen  niemals 
genau  nach  hinten  (dorsahvärts),  sondern  immer  etwas  lateral- 
wärts.  Anders  das  Kniegelenk,  welches  beim  Erwachsenen  fast 
ganz  nach  vorne  schaut,  und  nur  noch  beim  Neugebornon  sehr 
stark  lateral  gerichtet  ist. 

Diese  eintretende  Drehung  der  Extremitäten  als  Ganzes, 
und  zwar  im  entgegengesetzten  Rinne,  betontauch  Hatschck. 
Während  aber  Hatschek  sich  näher  ausspricht  und  sa«]:t,  dass 
die  Drehung  im  Schulter-  und  Hüftgelenk  erfolge,  äussern  sieh 
Kölliker  und  Hertwig  und  auch  Humphry  nicht  darüber. 
Und  hier  aber  liegt  ein  Theil  des  Schwerpunktes  der  ganzen 
Frage. 

Es  ist  ungemein  wichtig  zu  wissen,  wo  die  Drehung  der 
Extremitäten  vor  sich  gehe  und  dass  man  sich  dahin  genau  aus- 
spreche; denn  die  Verhältnisse  bei  der  oberen  und  unteren 
Extremität  sind  ja  nicht  die  gleichen.  Der  Beckengürtel  ist  un- 
beweglich, der  Schultergürtel  beweglich.  Während  bei  der 
unteren    Extremität    die  Drehung    nur    im    Hüftgelenke 


8t  bei  der  oberen  die  Mögliclikeit  gegeben, 
dass  einer  Drehung  im  Sehuitergelenke  auch  noch   eine 

k  Drehung  des  SchultergUrtelH  folgen  kann,  oder  dass  das 
Sehultergelenk  sioh  vielleicht  bei  der  Drehung  gar  nicht 
betheiligt,  so  das»  eine  Lageverändernng  der  oberen 
ExiremitMt  überhaupt  nur  durch  eine  Drehung  des 
SchultergUrtels  zu  Stande  kommt,  Hieftir  müssen  Beweise 

t  erbracht  werden, 
^  So  viel  geht  hervor,  dass  hei  der  unteren  Extremität 
Weh  eine  Torsion  der  Gelenkskapsel  und  des  Lig. 
teres  im  Sinne  der  Einwärtsdrehung  und  bei  der 
oberen  Extremität  entweder  eine  Torsion  der  Schulter- 
^elenkskapsel  im  Sinne  der  Auswärtsdrehung  und 
?>«ine  Retrnflexion  oder  eine  Drehung  des  Schulter- 
gUrtels  oder  beides  ssugleieh  sieh  nachweisen  lassen 
roass. 

Weiters    mUssen    die   gesammten    Nerven,  die  t'rllher  in 

geordneter   Weise    einer  hinter    dem    anderen    zur  Extremität 

Dgen,  sowohl  bei  der  oberen  als  bei  der  unteren  Extremität  sieb 

"torquirt    (nud    zwar    im    entgegengesetzten   Sinne)  erweisen. 

(Von    den    Muskeln    und    Gefässen,    die  vom  Stamme  zu  den 

Extremitäten  gehen,  sehe  ich  einstweilen  ganz  ab.) 

Eine  weitere  Untersuchung  der  embryonalen  Lageverän- 
derungen der  Extremitäten  ergibt,  dass  bei  den  viert  listigen 
Säuget  hier en  weitere  nicht  mehr  eintreten,  und  dement- 
sprechend fioden  wir  bei  diesen  im  fertigen  Zustande  dieselbe 
Stellung  der  Extremitäten,  welche  im  embryonalen  Leben  erlangt 
wurde.  Anders  aber  müssen  die  Verhiiltnisse  liegen,  bei  den 
auf  den  hinteren  Extremitäten  sich  stutzenden  oder  einher- 
srhreitenden  Menschen. 

Wenn  das  Kind  geboren,  liegen  dieselben  Verhältnisse  vor, 
die  bis  nun  im  embryonalen  Zustande  angetroflen  wurden.  Erst 
wenn  das  Kind  sich  aufzurichten,  zu  gehen  aufängt,  erfolgt 
eine  weitere  Verän<ierniig  namentliclj  an  der  unteren  Extremität, 
die  stärker  einwärts  rotirt  und  aus  der  Beugelage  in  die  extreme 
Strecklage  sich  begibt,  dementsprechend  die  vordere  Kapsel- 
wand  des  Hüftgelenkes  zur  weiteren  Spannung  und  zu  einer 
Bxtremen  Torsion  kommen  muss. 
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Die  Folpo  des  aufrechten  Ganges  h%  daas  beim 
Mengclieu  im  Vergleiche  zor  hinteren  Extremität  der  Säiip^etbierc 
eine  Stellnngöveründening  aiHtritt.  Letztere  st  lU7.eii  sieh  auf  einer 
im  Hüftgelenke  massig  adducirten,  einwärts  rotirten  und  ge* 
beugten  ExtremitiU,  während  der  Mensch  auf  einer  im  HUft* 
gelenke  massig  adducirten,  einwärtB  rotirten  und  extrem 
gestreckten  Extremität  sich  stutzt  und  geht;  durch  eine 
Beugung  des  Hüftgelenkes  de«  Menschen  wird  genau  diei$elbe 
Stellang  der  unteren  Extremität  erzielt^  wie  «ie  dauernd  den 
Vieri\l8Hlern  zukommt.  Um^ckelirt  sollen  die  Letzteren  nur  auf 
den  hinteren  Extremilliten  einher^ehreiten^  so  mnss  bei  denseUiou 
eine  weitere  Lageveränderung  durch  Streckung  im  Hüftgelenke 
eintreten. 

Anlaugend  die  Beziehungen  der  oberen  Extremitäti  m  ist  in 
der  Stellung  der  oberen  Extremität  nach  der  Gehurt  im  YerholteD 
zum  embryonalen  Zustande  nichts  Bestmderes  hervorzuheben, 
als  dass  die  Neigung  nach  abwärts  bei  Aufrichtung  des  Stammes 
stärker  wird,  so  dass  der  Oberarm  parallel  zum  Stamme  steht, 
die  früher  erwähnten  Winkel  sich  0**  nähern.  Diese  weitere 
Neigung  der  Extremität  nach  der  Gehurt  muss  durch  eine  Retro- 
flexion  im  Schultergelenke  oder  Ürehung  des  SchultergUrteU 
oder  durch  beides  zugleich  erfolgen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  der 
Vorgang  während  des  embryonalen  Lebens  stattfand. 

Die  aufrechte  Stellung  des  Menschen  hat  also  in 
Beziehung  zur  eml»ryonnlen  Lage  der  Extremitäten  eine  nach 
der  Geburt  auftretende  Lageveränderung  im  Gefolge, 
die  sich  darin  kundgibt,  dass  im  Hüftgelenke  eine  weitere 
Ein  wärtsrotirung  und  exircmo  Streckung  auftritt,  während 
die  obere  Extremität  sich  einfach  stärker  neigt,  so  dass  der  Ober- 
arm parallel  zum  Stamme  zu  liegeu  komnit. 

Ans  all  dem  Angeführten  geht  hervor,  das8  die  ExtremitHten 
beim  Menschen  sehr  wichtige  Stcllungsvcränderungen  durch* 
gemacht  haben,  die  obere  Extremität  in  anderer  Weise  als  die 
untere,  und  dass  es  daher  nicht  gestattet  ist,  beim  Menschen  die 
Extremitäten  in  der  \Va\m  wie  sie  sich  bei  dessen  aufrechter  Stel- 
lung darbieten,  zum  gegenseitigen  Vergleiche  heranzuziehen. 

Eine  fehlerlose  Homologiairung  der  Extremitäten  beim 
Menschen  lässt  sieh  nur  dadurch  ausfuhren,  dass  man  beide» 


Stellung  der  Gliednutsaen  des  Menacben. 
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Extremitäten  jene  StGllung  zu  geben  snr^ht,  die  sie  während  des 
embryonalen  Lebens  hatten,  wo  anfänglich  die  eine  so  lagert© 
wie  die  andere.  Die  während  des  embryonalen  Lebens  und  zum 
Theil  nach  der  Gebart  aufgetretenen  Lage  Veränderungen  raUssen 
also  rückläufig  geraucht  werden. 

Die  bei  Embiyouen  klar  zu  Tage  tretenden  und  leicht  zvl 
beobachtenden  Lageveränderungen  der  Extremitäten  müssen 
natürlicherweise,  wie  ja  auch  schon  grösstentheils  erläutert 
wurde,  Lageveränderungen  der  inneren  Tbeile  im  Gefolge  haben, 
welche  nachzuweisen  sein  mtlasen.  Bei  Besprechung  dieser  Sache 
sollen  nur  die  Verhältnisse  beim  Menschen  berücksichtigt 
•werden,  denn  für  die  VierfUssler  lassen  sich  die  Verhältnisse 
leicht  ableiten. 

Während  bei  der  unteren  Extremität  wegen  der  Feststehnng 
des  BeckeugUrtels  einfachere  Verhältnisse  vorliegen,  untl  ihre 
Lageveränderung  durch  eine  Adduction,  eine  Rotation 
nach  einwärts  und  Streckung  im  Hüftgelenke  erfolgte, 
ist  bei  der  oberen  Extremität  noch  zu  erörtern,  ob  die  Lagever- 
ändemng,  die  (wenn  wir,  wie  bei  der  unteren  Extremität  jene 
Stellung  als  Ausgangspunkt  wählen,  wo  sie,  wie  eine  Flosse 
lateral  vom  Stamme  wegsteht)  sich  darin  kundgibt,  dase  sie 
mit  der  ventralen  Fläche,  die  bei  der  Flossenstellung  senkrecht 
auf  die  Mediauebene  stand,  zu  dieser  sich  parallel  stellt 
(addncirtj,  dann  distal  wärt»  rotirt  und  sich  soweit  distal 
neigt,  dass  der  Oberarm  parallel  zur  Längsachse  des  Stammes 
steht,  mittelst  des  Schultcrgelenkes  oder  des  Schnltergürtels 
oder  mittelst  beider  erfolgte, 

Dass  die  erwähnten  Stellungsveränderungen  der  unteren 
Extremität  im  Hüftgelenke  einzig  und  allein  vorsieh 
gingen,  iMsst  sich  durch  die  Verhältnisse  des  Gelenkes  und 
seiner  Kapsel,  wie  sie  beim  Erwachsenen  (im  aufrechten  Stande) 
angetroffen  werden,  äusserst  leicht  nachweisen.  Das  Hüftgelenk 
ist  in  dieser  Stellung  extrem  gestreckt,  einwärts  rotirt  und 
massig  adducirt  und  entsprechend  diesen  Verhältnissen  sind  alle 
Kapselfasern  um  den  Schenkellial«  geschlungen,  torqnirt  und 
gespannt,  ebenso  ist  dasLig.  teres  torquirt.  Durch  eine  Beugung, 
massige  Adduction  und  Auswärtsrotirung  aber  wird  die  Spannung 
nndTorsion  der  Kapselbänder  und  des  Lig,  teres  aufgehoben,  alle 


Die  Folge  des  an  fr  echten  Ganges  i«t,  das«  h€ 
Menschen  im  Verpleicbc  zur  hinteren  ExtreniitMt  der  Sättgetbiere 
eine  StellungbverUnderung  auftritt.  Letztere  Bintzeti  sich  anreiner 
im  HUftgelenke  massig  adducirten,  einwärts  ratirten  und  ge- 
beugten ExtremiUU,  während  der  Mensch  jinf  einer  im  Hüft' 
gelenke  massig  adducirten,  einwitrts  rotirtcn  und  extrem 
gestreckten  Extremitüt  sich  stützt  und  geht;  durch  eine 
Beugung  des  Httftgeleukes  des  Menschen  wird  genun  dieselbe 
Rtellung  der  unteren  Eitremität  erzielt,  wie  nie  dauernd  den 
Vierfllftsleru  zukommt.  Umgekehrt  sollen  die  Letzteren  nur  auf 
den  hinteren  Extremitüten  einherscbreiten,  so  muss  bei  denselheu 
eine  weitere  Lageveränderung  durch  Streckung  im  HiH'tgeleuke 
eintreten. 

Anlangend  die  Beziehungen  der  oberen  Extremität,  so  ist  In 
der  Stellung  der  oberen  Extremität  nach  der  Geburt  im  Verbnlten 
y,nm  embryonalen  Zustande  nichts  Besonderes  hervorzuheben^ 
als  dasB  die  Neigung  nach  abwärts  bei  Aufrichtung  de»  »Stamme* 
stärker  wird,  so  dass  der  Oberarm  parallel  zum  Stamme  steht, 
die  früher  erwähnten  Winkel  sich  0**  nähern.  Diese  weitere 
Netguuf:  der  Extremität  nach  der  Geburt  raus«  durch  eine  Retro- 
flexiou  im  Sehultergelenke  oder  Drehung  des  SchultergUrtel» 
oder  durch  beides  zugleich  erfolgen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  dtr 
Vorgang  wälirend  des  embryonalen  Lebens  stattfand. 

Die  aufrechte  Stellung  des  Menschen  hat  also  in 
Beziehung  zur  embryonalen  Lage  der  Extremitäten  eine  nach 
der  Geburt  auftretende  Lageveränderung  im  Gefolge, 
die  sich  darin  kundg^iht,  dass  im  Hüftgelenke  eine  weitere 
Einwärtsrotirung  und  exfrenie  Streckung  auftritt,  während 
die  obere  Extremität  sich  einfach  stärker  neigt,  so  dass  der  Ober- 
arm parallel  zum  Stamme  zu  liegen  kommt. 

Aus  all  dem  AngeHlhrten  geht  Iiervor,  dass  die  Extremiläteu 
beim  Menschen  sehr  wichtige  Stelluugsveränderungen  durch- 
gemacht haben,  die  obere  Extremität  in  anderer  Weise  als  die 
untere,  und  dass  es  daher  nicht  gestattet  ist,  beim  Menschen  die 
Extremitäten  in  der  Weise  wie  sie  sich  bei  dessen  aufrechter  Stel- 
Intijtr  darbieten,  zum  gegeuReitigen  Vergleiche  heranzuziehen. 

Eine  fehlertose  Homologisiruug  der  Extremitäten  beim 
Menschen  lässt  sich  nur  dadurch  ausnihrcD^  dass  man  beiden 


Stelluug  der  Gliedmassen  dca  Meoscben. 
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Eattremitäten  jene  Stelluug  zu  geben  sar.ht,  die  flie  während  des 
embryonaleü  Lebens  hatte o^  wo  aofänglicli  die  eine  so  lagerte 
wie  die  andere.  Die  während  des  embryonalen  Lebens  und  zum 
Theil  nach  der  Gebart  aufgetretenen  Lageverönderungen  müssen 
al*o  rückläufig  gemacht  werden. 

Die  bei  Embi^onen  klar  zu  Tage  tretenden  und  leicht  zu 
beobachtenden  Lageveränderungen  der  Extremitäten  mUssea 
natdrlicherweige,  wie  ja  auch  schon  grösstentheils  erläutert 
wurde,  Lageveränderungen  der  inneren  Theile  im  Gefolge  haben, 
welche  nachzuweisen  sein  mllssen.  Bei  Besprechung  dieser  Sache 
sollen  nur  die  Verhältnisse  beim  Menschen  berücksichtigt 
werden,  denn  für  die  Vierfüssler  lassen  sich  die  Verhältnisse 
leicht  ableiten. 

Während  bei  der  unteren  Extremität  wegen  der  Feststehung 
des  BeokengUrtels  einfachere  Verhältnisse  vorliegen,  und  ihre 
Lageverändernng  durch  eine  Adduction^  eine  Rotation 
nach  einwärts  und  Streckung  im  Hüftgelenke  erfolgte, 
ist  bei  der  oberen  Extremität  noch  zu  erörtern,  ob  die  Lagever- 
ündemng,  die  (wenn  wir,  wie  bei  der  unteren  Extremität  jene 
Stellung  als  Ausgangspunkt  wählen,  wo  sie,  wie  eine  Flosse 
lateral  vom  Stamme  wegsteht)  sich  darin  kundgibt,  dass  sie 
mit  der  ventralen  Fläche,  die  bei  der  Flossenstellung  senkrecht 
auf  die  Mediauebene  stand,  zu  dieser  sich  parallel  stellt 
(addaeirt)f  dann  distalwärts  rotirt  und  sieh  soweit  distal 
neigt,  dass  der  Oberarm  parallel  zur  Längsachse  des  Stammes 
steht,  mittelst  des  Schultergelenkes  oder  des  SchultergUrtels 
oder  mittelst  beider  erfolgte. 

Dass  die  erwähnten  Stellungsveränderungen  der  unteren 
Extremität  im  Hüftgelenke  einzig  und  allein  yor  sich 
gingen,  lägst  sich  durch  die  Verhältnisse  des  Gelenkes  und 
seiner  Kapsel,  wie  sie  beim  Erwachsenen  (im  aufrechten  Stande) 
angetroffen  werden,  äusserst  leicht  nachweisen.  Das  Hüftgelenk 
ist  in  dieser  Stellung  extrem  gestreckt,  einwärts  rotirt  und 
massig  adducirt  und  entsprechend  diesen  Verbältnissen  sind  alle 
Kapselfasern  um  den  Schenkellials  geschlungen,  torquirt  und 
gespannt,  ebenso  ist  dasLig.  teres  torquirt.  Durch  eine  Beugung, 
massige  Addnction  und  Auswärtsrotirung  aber  wird  die  Spannung 
nndTorsion  der  Kafiselbündcr  und  des  Lig.  teres  aufgehoben,  alle 
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Dann  an  der  .StifllnngH^crändeniDg  d«rr  Extremität  vorzojgr^ 
wdife  der  .Seboltergürtel  betbeiligt  ist.  lehren  in  klarster  Weise 
die  Verhält  uiKfte  der  Xervenbflndel  der  oberen  Extremität 
Da«  ganze  Bündel  der  Nerven  zeigt  deutlich  eine  Torsion,  selbst 
die  davon  abgehenden  Stämme. 

Macht  man  am  SchnltergUrtel  die  Stelinnggverändemng,  die 
er  eingegangen,  rttckläofig,  so  schwindet  die  Torsion  der 
Nervenbflndel  wie  die  der  abgehenden  Nerven. 

Man  kann  dies  am  besten  znr  Anschannng  bringen,  wenn 
man  die  OefÜsse  und  Nerven  von  hinten  präparirt.  Man  dreht  an 
einer  Keite,  nachdem  die  Muskeln,  die  an  der  hinteren  Seite  des 
Htammes  zurScapula  in  Beziehung  treten,  durchschnitten  worden, 
die  Scapula  derart,  dass  die  Fossa  axillaris,  infra-  and  su[)raclavica- 
laris  von  hinten  zugänglich  werden.  Die  Scapula,  mit  ihr  der  ganze 
Schultergtlrtel  und  die  Extremität,  werden  aber  dadurch  in  der 
Weise  gedreht,  dass  nnn  embryonale  Stellungen  vorliegen;  die 
Drehung  erfolgte  im  rtlckläuiigen  Sinne,  wie  sie  beim  Embryo 
vor  sich  gegangen. 

Bei  der  Präparation  von  hinten  zeigt  sich  nun,  wie  die 
Abbildung*  (siehe  die  Tafel )  lehrt,  dass  alle  Nerven,  die  den  Plexus 

compriinirt,  Bo  da»H  Htatt  einer  Kückeuflächo  eine  Kückenkante  auftritt, 
weMHweg<;n  der  Embryo  nur  auf  der  Seit*;  liegen  kann;  Verhältnisse  der 
Kunipfforni,  wi(?  nie  dauernd  bei  Säugethieren  «ngetrotIVn  werden.  Erst  im 
Laufe  der  weiteren  Entwickelung  kommt  es  zur  Bildung  einer  Rücken- 
flache,  wahrHcheiullch  da<lurch,  dass  die  stark  wachsenden  Organe,  als 
Lober,  Herz,  Lungen,  Thymus  die  8eitenwäude  des  Brustkorbes  lateraU 
wärtM  ausbauchun.  (Unsere  liückenfliiche  war  ehemals  seitliche  Wand 
des  Rumpfes).  Indem  die,  Scapula  ursprünglich  auf  der  Seitenfläche 
des  Thorax  aufliegt,  kommt  sie  durch  die  Umfonnung,  die  der  Thorax  er- 
leidet, auf  die  gebildete  Rückenfläche  zu  liegen,  und  darin  ist,  wenn 
nicht  <lie  ganze  Ursache,  so  doch  (*in  'I'heil  der  Stellungsveränderung  des 
Schultergürtels  und  mit  ihm  die  der  Extremität  zu  suchen. 

1  Um  die  (jegend  für  die  Träparation  recht  zugänglich  und  die 
Abbildung  deutlich  zu  machen,  wurde  eine  leichte  Überdrehung  des 
Sehultergürtels  vorgenommen,  wodurch  (^s  kommt,  dass  der  N.  ulnaris  in 
di^r  Nähe  des  Olecranu«  den  Medianus  kreuzt;  die  ganz  richtige  Stellung 
wäre  die,  dass  der  N.  ulnaris  längs  des  unteren  Itandes  des  N.  medianus 
weiter  zieht.  Würde  die  leichte  Überdrehung  aufgehoben,  so  wären  voll- 
kommii  natürliclu^  Verhältnisse  vorliandtn.  Ebenso  kam  es  durch  die  Über- 
drehuug  zu  einer  zu  hohen  Lage  der  Nerven  für  den  M.  serrat.  antic.  major, 
teros  maji>r  und  latissim.  dorsi. 
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axiUari»  auftaaen  nnd  von  ihm  weggehen,  nicht  in  tor- 
qairter  Weise,  sondern  in  Reihen  hintereinander  ver- 
laafen,  eo  dasg  die  radiale  Seite  der  fast  in  embryo* 
nale  Stellung  gebrachten  Extremität  von  den  proxi- 
malen Nerven,  die  ulnare  Seite  von  distalen  Nerven 
versorgt  werden,  was  anch  sein  uiwsh,  da  die  Extremität 
einer  Anzahl  hintereinander  liegenden  Rurapfsegmente  angehört. 
Die  Nerven  zeigen  uns  welchen  nnd  wie  viele. 

Die  Abbildnng  zeigt  die  Nerven  der  oberen  Extremität  in 
der  naturliehen  Reihenfolge:  N.  supraspinatus^  subecapnlaria, 
axillaris,  radialis,  entanens  externns,  medianus,  nlnari^,  cntanens 
medins,  cutanciis  internus  (costo-humeralis  vom  2.  Brastnerven), 
Kein  Nerve,  weder  der  Axillaris  noch  der  Radialis  zeigen  eine 
Torsion,  beziehentlieh  Spirale,  nnd  wir  finden,  dass  die  einzelnen 
Nerven  entsprechend  ihrem  Verbreitungsgebiete  von  den  ent- 
sprechenden Cervicalnerven  und  1,  Brustnerven  ihre  Fasern  be- 
ziehen. Betrachtet  man  nun  die  nawptstiimme,  so  gewahrt  man, 
dass  der  proximal  gelegene  Nervus  axillaris  seine  Fasern  haupt- 
sächlich  vom  5.,  theilweise  vom  6.  Cervicalis  bezieht;  der 
Radialis  zum  Theil  vom  5„  hauptsächlich  vom  ii  nnd  7.  Cerv,, 
erklärlich,  weil  der  Radialis  in  der  Peripherie  nicht  nur  die 
Radialseite,  sondern  distal  davon  gelegene  Gebiete  zu  versorgen 
hat.  Der  N,  cntanens  externns,  als  Nerve  fllr  die  radiale  Seite 
der  Extremität,  mnss  von  den  proximalen  BUndeln  stammen, 
f  was  er  anch  thut,  indem  er  vom  5.  und  6.  stammt.  Der  N.  me* 
dianus  muss  von  allen  Hauptstämmen,  bis  zum  5*  Cerv.  hinauf 
und  zum  L  Brustnerven  hinunter  seine  Fasern  sammeln,  da  er  in 
der  Hand  sich  von  der  Radialseite  des  Daumens  \m  gegen 
die  Ulnargegend  verzweigt.  Der  die  Uluarseite  beherrschende 
N.  nlnaris  bezieht  seine  BUndel  vom  8,  Cerv.  und  1.  Brust- 
nerven. Der  Cutaneus  medium,  der  die  ulnare  Seite  der  Haut 
fast  an  der  Grenze  zu  versorgen  hat,  bezieht  seine  Fasern 
hauptsächlich  vom  L  Brustnerven,  Die  Abbildung  zeigt,  wie  der 
N.  cutaneus  medins  in  der  Nähe  des  Ellbogengelenkes  in  zwei 
Stämme  zerOillt,  in  einen  mehr  radial  und  iu  einen  mehr  ulnar 
gelegenen  AntheiL  Der  radiale  Anthei!  entspricht  einer  mehr 
proximal  gelegenen  Wurzel,  der  ulnare  einer  distal  gelegenen. 
Die  ulnare  Grenzgegend  der  Extremität  (Haut  des  Oberarmes) 
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versorgt  der  laterale  Zweig  der  2.  Intercostaluerven  (N.  costo- 
bumeralis).  Ihm  reihen  sich  an  die  seitlichen  Zweige  der  3.  und 
4.  Intercostalnerven,  die  an  die  am  Stamme  gelegene,  an  die 
Extremität  angrenzende  Haut,  herantreten. 

Jeder  Cervicalis-  resp.  Spinalnerve  hat  in  der  Peripherie 
sein  bestimmtes  Verbreitungsgebiet;  d.  h.  wenn  z.  B.  der  Medianus 
Fasern  enthält,  die  die  radiale  Gegend  der  Hand  versorgen,  so 
mtlssen  sie  vom  5.  Cervicalis  abstammen  u.  s.  w. 

Durch  Auffaserung  der  Nervenstämme  der  oberen  Extremität 
muss  sich  zeigen,  dass  sie  nichts  anderes  sind,  als  die  aof  dem 
Wege  vom  Centrum  zur  Peripherie  in  verschiedener  Weise  zu- 
sammengehaltene Zweige  der  Spinalnerven.  Es  ist  gleichgiltig, 
ob  die  Telegraphendrähte  der  centralen  Station  A  zur  peripheren 
Station  B  alle  zusammengefasst  in  einem  Strange  oder  in 
mehreren  ziehen,  die  Hauptsache  ist,  dass  jeder  Draht  von  seiner 
Ausgangsstelle  zu  der  ihm  bestimmten  Stelle  der  Peripherie  hin- 
kommt. Aus  diesen  Verhältnissen  erklären  sich  auch  die  Anasto- 
mosen der  Nerven,  die  so  verschieden  auftreten.  Wenn  wir  z.  B. 
sehen,  dass  der  N.  medianus  mit  dem  N.  cutanens  extern,  zu- 
sammenhängt, von  ihm  Nerven  zugesellt  erhält,  so  heisst  dies 
nichts  anderes,  als  dass  die  zutretenden  Nerven  längs  der  Bahn 
des  Medianus  ihr  Verbreitungsgebiet  aufsuchen.  Die  Art  und 
Weise  des  Verlaufes  der  Nerven  an  der  oberen  Extremität,  ihre 
Anastomosenbildungen,  haben  nur  eine  praktische  Beziehung  und 
es  sind  diese  Verhältnisse  für  das  wesentliche  Verhalten  und 
Verständniss  der  gesammten  Nervenbahnen  der  oberen  Extre- 
mität ohne  jegliche  Bedeutung.  Die  Hauptsache  ist  und  bleibt 
das  Verhallen  der  Nerven  zum  Centrum  und  zur  Peripherie; 
welchen  Weg  z.  B.  der  6.  Cervicalis  macht,  ob  er  in  der  Bahn 
des  Radialis  oder  Medianus  oder  Ulnaris  zieht,  ist  vollkommen 
gleichgiltig;  zu  seinem  bestimmten,  gesctzmässigen  Endgebiete 
wird  er  gewiss  kommen.  Über  die  Art  der  Vertheilung  der  Haut- 
nerveu  der  oberen  Extremität  äussert  sich  in  sehr  treffender 
Weise  Schwalbe,*  dessen  Angaben  frtlher  bei  einem  Citat 
Hertwig's  angefllhrt  wurden. 


1  Lehrbuch  der  Neurologie,  Erhingen  1881,  S.  938. 
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Im  Anschlüsse  daran  aei  ei-wähnt,  dass  ich  vor  Kurzem 
eineo  Fall  gesehen,  wo  der  2.  Brustnerv  vollstUadig  verbanden 
mit  dem  1,  seinen  Weg  nahm,  aber  dann  zu  jener  Peripherie- 
Stelle  ging,  zu  der  er  vom  Haus  aus  gehörte. 

In  diesem  Falle  bestand  der  „sogenannte**  Plexus  axillaris 
aus  demS.,  (),  ,7.,  8.  Cervicalis  und  1.  und  2,  Brnstnerven.  Dieses 
Einbezieheu  des  2.  Brustnerven  in  den  Plexus  seheint  nur  dafür 
zu  sprechen,  dass  die  obere  Extremität  eine  Wanderung  nach 
distalwäits  antreten  kann;  denn  wenn  eine  Wanderung  in  dieser 
Richtung  eintritt,  so  ist  es  nolhwendig,  dass  distaler  gelegene 
Nerven  in  die  Bahn  der  Extremität  einbezogen  werden.  Ich  ver- 
weise in  dieser  Hinsicht  auf  die  von  Ftlrbringer*  mitgeth eilten, 
mit  der  Wanderun^^  der  Extremität  eintretenden  metamerischen 
Umbildungen  des  sie  versorgenden  Plexus  brachialis, 

Beztiglich  der  Nerven  an  der  unteren  Extremität  kann 
ich  mich  kurz  fassen,  da  wegen  des  Ausfalles  der  Drehung  des 
Beckengtirtels  die  Verhältnisse  einfacher  liegen.  Da  die  untere 
Extremität  im  Hüftgelenke  beim  Embryo  einwärts  gedreht 
wurde,  so  werden  sich  die  entsprechenden  Drehungen  der  Nerven 
unterhalb  des  BeekengUrtels  vorfinden.  Es  mag  nur  so  viel  er- 
wähnt werden,  dass  der  N.  obturatoriiis,  der  an  der  tibialen  Seite 
verläuft,  entsprechend  von  den  oberen  proximalen  Nerven  vom 
Plexus  eruralis  seine  Hanptzahl  der  Fasern  erhält;  ebenso  der 
die  Spirale  uns  zeigende  Nervus  saphcnus  major;  am  deutlichsten 
ist  die  erfolgte  Drehung  am  ganzen  Gebiete  des  N.  ernratis  zu  be- 
obachtenj  wenn  man  ihn  von  seinem  Ursprünge  bis  zur  peripheren 
Ausbreitung  vollkommen  freilegt.  Entsprechend  der  eingetretenen 
Drehung  zeigt  auch  der  Nervus  ischiadicus  eine  leichte  Torsion; 
am  Durchschnitte  liegt  der  von  den  proximalen  Wurzeln 
stammende  N.  popliteus  externns  nicht  genau  lateral  von  dem 
aus  den  distalen  Wurzeln  stammenden  N.  popliteus  externus, 
sondern  derart,  dass  der  erster©  etwas  fibnlawärts  und  nach 
hinten  von  ihm  zu  liegen  kommt,  welche  Lage  der  Einwärts- 
rotiruug  entspricht. 


I  UntersochungeD  zur  Morphologie  und  Systematik  der  Vdgel,  zu- 
gi^ich  ein  Beitrag  zur  Anatomie  der  Stützorgane.  Biolog.  Ccntralblatt,. 
X.  Band,  S.  7tJ6. 
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Präparirt  man  die  Nerven  der  unteren  Extremität  von  ihrem 
Abgange  von  den  entsprechenden  Spinalnerven  bis  znr  Peripherie 
and  macht  die  im  Embryo  vor  sich  gegangene  Rotimng  rOck- 
länfig,  so  ergeben  sich  ähnliche  Verhältnisse  für  die  Nerven,  wie 
sie  bei  der  oberen  Extremität  vorgefunden  wurden.  Die  tibiale 
Seite  der  Extremität  empislngt  die  proximalen,  die  fibnlare  die 
distalen  Stämme;  Verhältnisse,  auf  welche  hinsichtlich  der 
Hauptnerven  der  unteren  Extremität  ebenfalls  Schwalbe^  schon 
aufmerksam  machte.* 

Noch  ist  im  Besonderen  die  Lageveränderung  des  Vorder- 
armes mit  der  Hand  und  die  des  Unterschenkels  und  Fusses 
einer  Erörterung  zu  unterziehen. 

Bei  aufrechter  Stellung  des  Erwachsenen,  wenn  die  obere 
Extremität  frei  herabhängt,  finden  sich  Vorderarm  und  Hand  in 
Pronationsstellung,  die  Vorderarmknochen  sind  gekreuzt  und  die 
Hand  folgt  dem  die  Ulna  kreuzenden  Radius. 

Über  die  Begriffe  Pronation  und  Supination  milssen  einige 
Worte  erwähnt  werden.  Die  Feststellung  dieser  Begriffe  ist  fttr 
das  Folgende  wichtig. 

Unter  Pronation  und  Supination  versteht  man  gemeinhin  jene 
Stellung  des  Vorderarmes  (und  Hand)  wo  sieh  ihre  palmaren 
Seiten  gegen  die  Medianebene  zuwenden  oder  wegwenden;  bei 
der  unteren  Extremität,  wo  die  innere  Seite  des  rnterschenkels 
es  thut  oder  die  entgegengesetzte  Bewegung.  Beim  Fasse  Sen- 
kung und  Hebung  des  inneren  Fussrandes. 

Unter  diesen  Ausdrücken  hat  man  Bewegungserseheinungen 
zusammcngefasst,  die  in  ganz  verschiedener  Weise  vor  sich 
gehen.  Beim  Vorderarme  erfolgen  diese  Bewegungen  dadurch, 
das8  sich  der  Radius  im  Radioulnargelenke  um  die  Ulna  dreht; 
beim  Unterschenkel,  dass  sich  die  Tibia  um  die  Condylen  des 
Femur  herum  bewegt,  während  Heben  und  Senken  des  inneren 
Fussrandes  im  unteren  Sprunggelenke  erfolgt. 

WShrend  bei  der  Pronation  und  Supination  des  Vorderarmes 
im  Ellbogengelenke  weder  eine  Flexion  noch  eine  Extension  vor 

1  L.  c,  S.  97.S. 

-  Ich  behandle  hier  die  Norvenverhältnisso  in  Kürze,  weil  icli  hofte, 
in  einer  andern  Arbeit  sie  eingoliend  behandeln  zu  können.  Ihre  Wichtig- 
keit erfordert  auch  eine  eingehende  Behanciluiig. 
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«ich  geht,  80  können  jene  Bewegungen  beim  Unterschenkel  nui* 
mittelst  einer  Flexion  und  Extension  des  Kniegelenkes  erzeugt 
werden.  Während  bei  der  oberen  Extremität  diese  Bewegungen 
auHbbängig  Tom  Gelenkkörper  des  Htimerus  vor  sich  geben»  ist 
bei  der  unteren  Extremität  der  Condylus  int.  femoris  das  bestim* 
mende.  Während  beim  Vorderarm  Radius  und  Ulna  einmal 
in  Kreuzungsstellung  kommen,  das  andere  Mal  nicht,  bleiben 
am  Unterschenkel  Tibia  und  Fibula  stets  in  derselben  Lage. 

Von  der  ganz  anders  im  Gelenke  vor  sich  gehenden  Bewe- 
gung des  Fnsses  sehe  ich  völlig  ab. 

Es  geht  hervor y  dass  man  ftlr  ähnliche  Bewegungs- 
erscheinimgen  des  Vorderarmes  und  des  l'nterschenkels,  die  in 
ganz  verschiedener  Weise  durchgeführt  werden,  einen  ge- 
meinsamen Ausdruck  gewählt  hat,  was  nicht  gerechtfertigt  ist. 

Das  Wesentliche  bei  der  Pronation  und  Supination  des 
Vorderarmes  ist,  dass  es  bei  dieser  Bewegung  zu  einer  Kreuzung 
oder  Nicht- Kreuzung  des  Radius  und  der  ülna  kommt,  während 
bei  der  unteren  Extremität  in  jeder  Lage  des  Unterschenkels 
Tibia  und  Fibula  die  gleiche  Stellung  zu  einander  einnehmen. 
Wählt  man  für  den  Bewegungsvorgang  am  Vorderarm  jene  Aus- 
drücke^ m  darf  man  dieselben  nicht  auch  für  den  Unterschenkel 
annehmen. 

Aus  diesem  Grunde  werden  im  Folgenden  die  Ausdrücke 
Prnnation  und  Supination  nur  i\\T  die  Stellung  der  Vorderarm- 
kuochen  oder  Unterseheokelknochen  zu  einander  angewendet 
und  haben  diese  einzig  und  allein  dafür  ihre  Giltigkeit;  wie  man 
dieselben  auch  für  die  Bewegungsmodi  der  l^nterschenkel  oder 
Pusses  beibehiilt,  sind  Missverständnisse  unvermeidlich. 

Noch  eines.  Unter  Supination  versteht  man  nur  oder  vielmehr 
kann  man  nur  die  rückläufige  Bewegung  aus  der  Pronatious- 
etellung  am  Vorderarme  verstehen;  die  Vurderarmknochen  sind 
dann  nicht  gekreuzt,  sondeni  parallel 

Id  den  ersten  Zuständen  der  Entwicklung  der  oberen 
Extremität  z.  B,  stehen  die  Vorderarmknoclien  auch  oder 
wenigstens  fast  parallel;  man  hat  aber  kein  Recht,  dieseStellong 
auch  mit  dem  Ausdrucke  Supinationsstellung  zu  bezeichnen,  denn 
in  diesem  Falle  wurden  Radius  und  Ulna  in  dieser  parallelen 
Lage   angelegt,    während    im   früheren   Falle   die   Supinatious- 
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tteWung  aus  der  Pronationsstellong  hervorgegangen  ist.  Wir 
finden  ancb,  daM  im  Embryo  und  im  Erwachsenen,  obwohl  die 
Vorderarmknochen  je  eine  parallele  Lage  haben,  beide  doch  ent- 
gegengesetzt liegen.  Aas  diesen  Gründen  wird  von  nun  der 
Aasdruck  Supination  nur  fUr  jene  Stellang  angewandt,  die  durch 
eine  rückläufige  Pronationsbewegung  erzeugt  wurde. 

Bei  der  Pronation  also  stehen  Radius  und  Ulna 
gekreuzt,  bei  der  Supination  parallel,  Radius  lateral, 
Ulna  medial;  beim  Unterschenkel  gibt  es  nur  eine 
Stellung  der  Tibia  und  Fibula  zu  einander,  die  un- 
veränderlich ist,  die  Ereuzungsstellung  derselben 
oder  ihre  Pronation.'  Am  Unterschenkel  kann  von  einer 
Supination,  ähnlich  wie  am  Vorderarme,  niemals  die  Rede  sein. 
Die  Supination  geht  aus  der  Pronation  hervor  und  kommt  nur 
am  Vorderarme  zur  Erscheinung. 

Anlangend  die  Bildung  der  Pronationsstellung  an  dem  oberen 
Extremitätsabschnitte,  so  hat  Kölliker,  wie  schon  oben  an- 
gegeben wurde,  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Hände  schon 
sehr  frtth  in  die  Pronationsstellung  dadurch  kommen,  dass  die 
stark  heranwachsende  Lebergegend  den  distalen  (ulnaren)  Rand 
derselben  hebt. 

Es  ist  sicher,  wie  auch  gleich  später  angefllhrt  werden  wird, 
dass  die  Entwickelung  der  Lebergegend  einen  grossen  Einfluss 
auf  die  Lagerungen  der  Theile  nicht  nur  an  der  oberen,  sondern 
auch  an  der  unteren  Extremität  hat,  es  ist  jedoch  dieser  Vorgang 
nicht  allein  von  Einfluss  für  die  Stellung  der  Vorderarmknochen 
beziehentlich  der  Unterschenkelknochcn  zu  einander. 

Henke  und  Reyher*  fanden  bei  5 — (^wöchentlichen 
Embryonen,  von  18 — 20mm  längstem  Durchmesser  die  vier 
Extremitäten  als  je  kaum  4  wiw  lange  Körper,  parallel  zur  Median- 
ebene  gegen  die  Bauchseite  hin,  am  Rumpfe  hervorragend.  Beide 
Extremitäten  besitzen  ziemlieh  gleiche  Län^'C,  bis  an  die 
Schultern  und  HUftgelenksanlagen  circa  öm///,  von  denen  2  mm 
auf  Oberarm  und  Oberschenkel,  1mm  auf  Vorderarm  und  Unter- 
schenkel und  2  mr/i  auf  Hand  und  Fuss  fallen.  Ellonbeuge  und 
Knie  sind  schon  durch  geringe  Abbie^ungen  vom  geraden  Winkel, 

1  L.  c,  8.  222. 
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eiitsprecheod  eiuem  Bogen  von  120**  äu&serlich  sichtbar  ange- 
deutet In  dieser  Stellung  bieten  die  Extremitäten  jede  nach 
rechts  und  links  hin,  d.  h.  median-  and  lateralwärts,  ihre  grOssten 
'Flächen  dar,  m  dnss  sie  anf  die  Medianebene  projieirt,  in  ihr 
^icen  Breitr^dörchniesser  von  W/^mm  nnd  auf  der  Frontalebeue 
einen  Dickendarchnipeser  von  nahe  Imm  besitzen.  Sie  sind  aber, 
wenn  in  Beznp:  auf  Hand  und  Fnss  der  Vergleich  mit  den  Extre- 
mitäten Erwachsener  gestattet  sein  soll^  so  gelagert,  dass  Hand 
mid  Fu98  ihre  Volar-  und  Plantarflächen  einander  znkehren  und 
zwar  zu  einander  und  zur  Medianebene  parallel.  In  welcher 
Weise  sich  hiebei  Vorderanne  und  Unterschenkel  verhalten,  wird 
später  gezeigt  werden.^  ....  „Während  also  beim  Erwach* 
senen  der  Clelenkkopf  ^^Eminentia  capitata),  iür  die  Pfanne  de» 
ltHdiuskö|»fchen9  lateralwärts  luderTrochlea,  gewisHermo§seu  in 
der  Verliiugeruug  ihrer  Axe  liegt^  so  befindet  sich  hier  der 
bumerale  Thcil  der  Bndio-humeral-Verbindung  vor  der  Humero- 
Ulnar-Verbindung,  liegt  die  Eiuinentia  capitata  vor  der  Trochhja 
und  zwar  als  ein  der  letzteren  zugehöriger  Theil,  als  eine  Vor- 
wölbung der  letzteren  an  ihrer  Peripherie*  Desshalb  erhält  man 
auf  Schnitten,  welche  die  Axe  der  Trochlea  unterm  rechten 
Winkel  treffen,  von  einem  bis  zum  anderf  u  Coudylus  stets  Bilder 
mit  der  Hnmero-ulnar-Verbindung  und  nur  in  einer  bestimmten 
Anzahl  solche,  in  denen  zugleich  auch  die  Radio  -  humeral-Vor- 
bindung  sichtbar  wird.  Dabei  liegt  der  Radius  Übrigens  mit  seinem 
unteren  Ende  etwas  mediauwärts.  Er  ist,  mit  bekanntem  Terminus 
zusprechen,  piouirt  gestellt*^ 

An  einer  anderen  Stelle  (1,  c.  S.  252)  wird  bemerkt,  dass 
die  ülna  im  liintercn,  der  Radius  im  vorderen  Abschnitte  den 
hmnernlen Gelenkkörper  berühren.  „Hierin  liegt  nun  eine  weitere 
Ähnlichkeit  mit  den  Ellbogengelenken  vieler  ausgewachsener 
Thicre.  Wir  machen  nur  anf  das  Ellbogengelenk  des  Hundes 
aufmerk^iam,  mit  d essen Construction  genau  die  unseres  Gelenkes 
aus  dem  Schluss  des  zweiten  Monates  Ubereinstiramt,  Bei  einigen 
Affen  verhält  es  sich  ebenso,^  ....  Bei  Föten  aus  deniEnde 
des  dritten  Monates  ist  die  Eminentia  capitata  mit  dem  Radius- 
Itopf  schon  an  die  äussere  Seite  der  Trochlea  gerückt.-^ 

Aus  der  Angabe  Henke's  und  Reyher's  geht  hervor, 
dass  die  Knochen  des  Vorderarmes,  bevor  sie  noch  mit  derLeber- 
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gegend  in  BeziehuDg  treten,  schon  eine  Pronationsstellung  auf- 
weisen; wohl  ist  diese  etwas  verschieden  von  der  des  Erwach- 
senen, insofeme  das  Radiusköfpchen  bei  diesem  sich  in  der  Incis- 
sigmoidea  minor  einfach  dreht,  also  seinen  Platz  beibehält, 
während  in  dem  erwähnten  embryonalen  Stadium  das  Köpfchen 
des  Radius  vor  dem  proximalen  Ende  der  Ulna  zu  stehen 
kommt. 

Die  Stellung  des  Radius  zur  Ulna  in  diesem  frühen  embryo- 
nalen Stadium,  wie  sie  Henke  und  Reyber  schildern,  kann  ich 
nach  dem  an  einem  ziemlich  gleichaltrigen  monatlichen  Embryo 
gemachten  Befunde  bestätigen,  wie  auch,  dass  das  ganze 
Ellbogengelenk  in  diesem  Stadium  mit  dem  erwachsener  Thiere 
in  der  Anordnung  seiner  Theile  übereinstimmt.  Wie  bei  diesen, 
z.B.  Hund  oder  Pferd  u.  s.  w.  das  Radiusköpfchen  vor  dem  proxi- 
malen Ende  der  Ulna  dauernd  liegt,  nnd  seine  Stelle  mit  der 
Fossa  sigmoidea  major  der  Ulna,  eine  einzige  grosse  beiläufig 
180**  betragende  Fossa  sipmoidea,  die  die  Trochlea  umgreift, 
darstellt,  so  findet  dasselbe  Verhältniss  der  genannten  Knochen 
zu  einander  im  embryonalen  Stadium  des  Menschen  statt. 

Ich  erlaube  mir  auf  die  Abbildung  1,  Taf.  I,  bei  Henke  und 
Reyhe  r  zu  verweisen.  Bei  den  Thieren,  z.  B.  dem  Hunde,  beträgt 
der  Umfang  der  Fossa  sigmoidea  mnjor  ulnae  beiläufig  120**, 
während  er  bei  der  Ulna  des  erwachsenen  Menschen  beiläufig 
180*  beträgt;  die  Stelle  des  Radius  bildet  bei  den  Thieren 
dauernd  eine  Ergänzung  der  Fossa  sigm.  major  auf  ebenfalls 
180**.  Beim  menschlichen  Embryo  ist  die  Fossa  sigmoidea  major 
ulnae  viel  kleiner  (beiläufig  100**)  als  beim  Erwachsenen.  Henke 
und  Reyher  erwähnen,  dass  die  hinteren  zwei  Drittheile  der 
circa  140**  umfassenden  Bogenspannung  der  Troclilea  in  der 
Ulna  (sc.  Fossa  sigm.  major)  berührt  werden.  Wie  nun  bei  den 
ausgewachsenen  Thieren  die  Delle  des  Radius  die  Fossa  sigm. 
major  ulnae  dauernd  vergrösscrt,  so  findet  man  beim  mensch- 
lichen Embryo,  dass  dieser  Vorgang  auch,  aber  nur  vorüber- 
gehend, stattfindet.  DieVergrösserung  der  Fossa  sigmoidea  major 
bis  auf  180**  beim  Menschen  geschieht  später  durch  den  Pro- 
cessus coronoideus  ulnae.  An  vielen  Knochen  jugendlicher  Er- 
wachsener ist  deutlich  die  Zusammensetzung  der  Fossa  sigmoidea 
aus  einem  vorderen  Abschnitte,  der  dem  Processus  coronoideus 


S©~©Sl?»pricbt,  ans  einem  hinteren  Abschnitte,  rfer  tirsprUnglich 
handenen  Fossa  sigmoidea  major  dentlich  zu  erkennen. 

Mit  der  Entwicklung  des  Processne  coronoidens  nlnae,  der 
die  Stelle  des  Radiusköpfchens  einzonehmen  und  die  Fossa 
sigmoidea  ulnae  dauernd  zu  vergrössern  bat,  kommt  es  zu  einer 
Verschiebung  des  Radiusköpfchens  Interalwärts.  Gegen  Ende 
des  dritten  Monates  ist  der  Proeeseus  eoronoidens  vollständig 
entwickelt  (siehe  auch  Fig.  35,  Taf.  IV^ bei  Henke  und  Reybe r), 
die  Fossa  sigtnoida  major  auf  beiläufig  180°  vergrössert,  das 
Radiusköpfehen  lateralwärts  geschoben*  Es  ist  aber  nicht  richtig, 
oder  doch  wenigstens  nicht  genau  angegeben,  wenn  man  sagt^  dass 
das  Radiusköpfchen  lateralwärts  von  dem  distalen  Ende  der  Ulua 
zustehen  kommt^  und  beim  Erwachseneu  so  vorgefunden  wird^ 
sondern  das  Radinsküpfcheo  steht  an  der  lateralen  Seite  des 
Processus  coronoidcus,  wie  auch  beim  Erwachsenen  die  Fossa 
sigmoidea  minor  fUr  das  Radiusköpfcheu  lateral  am  Processus 
coronoideus  augebracht  ist.  Undhiedurch  ist  der  Beweis  erbracht, 
dasB  der  sich  entwickelnde  Processus  coronoideus  es  ist,  der  in 
innige  Beziehung  zum  Radiusköpfchen  tritt,  so  dass  es  an  seine 
rale  Seite  tu  licj^ren  kommt.  An  dieser  Stelle  ist  auch  auf  die 
ihr  lehrreichen  und  interessanten  Ausfllhrungen  Tornier's* 
hinsichtlich  der  ^Fortbildung  und  Umbildung  des  Ellbogen- 
gelenkes  während  der  Pbylogenesis  der  einzelnen  Säugethier- 
gruppen"  zu  verweisen. 

Es  wurde  also  gezeigt,  dass  die  Knochen  des  Vorder- 
armes schon  eine  Pronationsstellung  zeigen,  bevor  noch  auf 
die  Extremität  der  Einfluss  der  Leberentwickehing  sich  geltend 
macht. 

Bei  einem  4cm  langen,  beiläufig  zwei  Monate  alten  mensch- 
lichen Embiyo  finde  ich  den  im  Ellbogengelenke  gebeugten 
Vordeiarm  der  vorderen  Kumpfwand  unmittelbar  anliegen. 
Genauer  gesagt,  ist  durch  die  raHchtige  Entwirkelung  der  Leber 
die  ganze  Bauchgegend  kugelförmig  gestaltet  nud  auf  der  proxi- 
malen Fläche  dieser  Kugel  ruhen  Vorderarm  und  Hand  mit  ihren 
volaren  Flächen  auf«  Ks  ist  deutlich  wahrzunehmen,  dass  ein 
noch  stärkerer  Wachsthuni  der  Leber  den  ulnaren  Rand  der 
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Hatid  liebeu  iquk^^  uHleni  dieser  gerade  auf  dem  f^bergaDge  der 
proximalen  Seite  in  die  vordere  (uutere^  Embryo  auf  Viereii  ge- 
dacht) Beile  der  kugeligen  Lebergegeud  aafmbt  Man  mnse  der 
Audebt  KöUiker'^p  das»  die  stark  heranwachsende  Leber- 1 
gebend  den  ulnaren  Rand  der  Hand  bebt  und  i^ieb  äo  in  die  Proiia- 
ttortsfttellong  bringt,  vollkommen  beipflichten. 

Die  Pronationsstellnog  der  Uaud  entwickelt  eich  beiläSafig 
zu  gleicher  Zeit,  allwann  die  Bildung;  des  Procesatis  coronoideoa 
vor  »ich  gebt,  und  hat  er  das  Kadiu^sköpfcben  an  Beine  laterale 
Seite  verschoben,  go  ist  auch  die  Hand  initüerweile  in  Prona- 
tionsHtelluug  gebracht.  Während  der  Processus  eoronidcns  nloae 
das  KadiuskOpfcben  lateral  von  ihm  dränn*!,  wird  das  distale 
Ende  de^  Radius,  verbnuden  mit  dersiehnaclt  einwärts  dreheodM 
Hand,  in  eine  schiefe  Lage  sturUlna,  beziehungsweise  zurVordcr- 
armaxe  gebraclii;  di«i  Promitionsstellung  desVorderarmkuochens 
und  Hand  ist  gebildet 

Durch  die  Drehung  der  Hand^  beziehentlich  der  Hebung  des 
alnaren  Randes  niuss  es  zu  einer  Torsion  des  Lig.  subcruentom 
und  Stylo-cfirpi  ulnare  kommen,  und  in  der  That,  wenn  m»!i  diese 
Blinder  an  Erwachsenen  in  der  Pronationsstcllung  untcrsueUt, 
gewahrt  man  ihre  Torsion,  welche  durch  eine  rtlckläiitige  Bewe- 
gung der  Hand,  wie  sie  im  Embryo  erfolgte,  oder  durch  eine 
Supination  aufgehoben  werden  kann. 

Bezüglich  der  Knochen  des  Cnternchenkels  wurde  schon 
frUlier  mehrmals  angegeben,  dass  dieselben  im  Erwachsenen 
keine  parallele,  sondern  eine  Kreuzungsstellung  zeigen,  und  ver- 
glichen mit  sehr  Irliben  embryonalen  Stadien,  zeigt  sich,  dass 
dieiielben  eine  LageverUiiderung  eingegangen  sind.  Ebenso  sind 
Verschiedenheiten  in  der  Slellnng  des  Fusses  iiachzuweiseo  Die 
Kreuzungsstellung  der  Unterscheukelknochen  ist  bei  manchen 
Thieren,  z. Fi. Dasyput^^Phasolarctus, Erinaceus,  Lepn^  n.  n.  w.  tine 
viel  bedeutendere  als  beim  Menschen, 

Die  Krenzuugsstellung  der  Knochen  des  Unterschenkels 
wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  der  Vorderarmknochen,  durch 
Wachslhumsverhältnisse  zu  Stande  gebracht.  Während  aber  an 
der  oberen  Extremitfit  der  sich  entwickelnde  Processus  coronoidcüs 
nluae  das  proximale  Ende  des  Radius  lateral  drängt,  schiebt  das 
sich   mächtig    entfaltende  proximale  Ende  der  Tibia,  dasselbe 
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Ende  der  Fibnla  lateralwärts  und  hinten,  dasselbe  von  semer 
Verbindung  mit  dem  Husseren  Condyl  de^  Femur  bringend» 

Bernaus ^  scbildert  an  einem  2'Oem  langen  menseblicben 
Embrj'O,  dass  nn  der  Bildung  des  Knies  Fibula  und  Tibia 
betheiligt  sind.  Die  Fibula  reicht  mit  ihrem  Köpfchen  bis  nahe  zum 
Condyl.  lat.  und  Tibia  und  Fibula  stehen  in   fast  gleicher  Höhe. 

An  einem  Sem  langen  Embryo  beobachtete  Bernays,  dass 
die  Tibia  sich  in  dem  Räume  zwischen  Femur  und  Capitulum 
fibulae  einzuschieben  beginnt  und  letzteres  somit  aus  seinen 
frühereu  Verhältnissen  zu  verdrängen  anfängt.  An  einem  Sbcm 
langen  Embryo  zeigt  die  untere  Fläche  des  Condyl,  lat.  tibiae 
^_ijine  Einbuchtung,  welcher  das  Köpfeben  der  Fibula  genähert  er- 
r  "hcheiut,  worauf  dann  bei  10  und  1 2 (rm  langen  Embryonen  ^die 
ersten  Spuren  einer  Gelenkhöhle  zwischen  Fibula  und  Tibia  in 
Form  eines  spalttörmigon  Hohlriiumes  auftreten,  welcher  mit  der 
distalen  Gelenkhöhle  zwischen  Tibia  und  Meniscus  communicirt* 
Diese  Thatsache  ist  von  Bedeutung,  weil  sich  in  ihr  die  Spur 
eines  primitiveren  Zustande»  erkennen  lässt,  in  welchem  auch 
die  Fibula  mit  dem  Femur  artieulirte.  Eine  salt-he  gegen  den 
Femur  gerichtete  Articulation  kann  aber  hier  flir  die  Fibula  nicht 
mehr  bestehen,  da  sie  bereits  lange  vor  jeder  Gelenkdiffereuzirung 
durch  die  Tibia  vom  Femur  abgedrängt  wurde. ^  Die  Abdrängung 
der  Fibula  durch  die  Tibia  vom  Femur  erwähnt  auch  Gegen- 
banr,  bedingt  durch  die  voluminösere  Entfaltuug  der  Tibia,  in- 
dem die  Fibula  ?,urUckbleibt/ 

Ans  den  Aiibildungen  von  Bernays,  Fig,  8,  9  und  10, 
Durchschnitte  durch  die  Kuiegegenden  von  3 an  und  4*bcm 
langen  menschlichen  Embryonen,  ist  gnnz  deutlich  zu  ersehen^ 
wie  das  sich  mächtig  entfaltende  proximale  Ende  der  Tibia,  die 
Fibula  nicht  nur  von  der  Verbindung  mit  dem  Femnrausschliesst, 
sondern  wie  das  Köpfchen  der  Fibula  auch  uach  hinten  gedrängt 
wird,  so  dass  dasselbe  nicht  mehr  seitlich  vom  Tibiaknorren, 
sondern  fast  ganz  nach  hinten  von  ihm  zu  liegen  kommt;  hiedurch 


1  Die  EntwickclungBgeschichte  des  Kuiegelenkes  de^  MenBcheii  mit 
BemerkunjBren  über  die  Gelenke  im  Allgememeii,  Morph,  Jahrb.,  4.  Band, 
Leipzig  1878,  S.  408. 

>  Lehrbuch  der  Anatomie    dea    Menschen.  Leipzig  1890,  4.    Aufl., 
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aber  werden  die  UnterBchenkelknochen  aus  ihrer  früheren  paral- 
lelen Lage  in  die  Kreuznngsstellung,  Pronationslage  gebracht, 
welche  sie  nun  dauernd  einnehmen  müssen. 

In  verschiedensterweise  angestellte  Untersuchungen  führten 
mich  behufs  Erklärung  der  Lageverfinderung  der  Unterschenkel- 
knochen zu  keinem  Erfolge  (Gelegenheit  Unterschenkel  an  Em- 
bryonen mittelst  Schnitten  zu  untersuchen,  hatte  ich  nicht),  so 
dass  mir  die  Abbildungen  Bernays',  die  er  über  die  Ent- 
Wickelung  der  Kniegegend  an  menschlichen  Embryonen  gibt, 
sehr  willkommen  waren,  indem  aus  ihnen,  wie  ich  glaube,  deut- 
lich zu  ersehen  ist,  dass  die  Lageveränderung  der  Tibia  und 
Fibula  zu  einander  durch  die  mächtige  Entfaltung  des  proximalen 
Theiles  der  Tibia  bedingt  ist. 

Ob  auch  das  Verhalten  der  beiden  Malleoli,  welches  ein 
anderes  im  Fötalzustande  als  im  Erwachsenen  ist,  auf  die  Stellung 
der  Unterschenkelknochen  zu  einander  Einfluss  nimmt,  konnte 
ich  nicht  ermitteln.  Bekanntlich  bat  6 egenbaur^  zuerst  auf- 
merksam gemacht,  dass  der  Malleolus  tibialis  ursprünglich  viel 
bedeutender  als  jener  der  Fibula  ist,  den  er  überragt.  ,,Im  fünften 
Monate  ist  das  noch  deutlich  zu  erkennen.  Die  bezügliche  Talus- 
fläche  ist  diesem  Verhalten  angepasst.  Im  siebenten  Monate  sind 
beide  Malleoli  in  gleicher  Höhe;  von  da  an  beginnt  der  (ibulare 
Malleolus  das  Übergewicht  zu  gewinnen,  indem  er  bedeutender 
distal  sich  entfaltet.  Auch  darin  steht  wieder  die  bezügliche  Ver- 
änderung des  Talus  im  Zusammenhang. "" 

Es  wurde  früher  angegeben,  dass  vielleicht  auch  die  Leber- 
entwickelung an  einer  Verschiebung  der  Tibia  Schuld  trägt,  in- 
dem sie  auf  einem  stärker  sich  wölbenden  Lebergegendabschnitte 
aufliegt  als  die  Fibula;  es  ist  aber  sehr  schwer,  sich  diesfalls 
bestimmt  aussprechen  zu  können. 

Dass  der  Unterschenkel  von  der  Leberentwiokelung  in  seiner 
Form  beeinflusst  wird,  ist  an  entsprechenden  Embryonen  leicht 
nachzuweisen.  Der  ganze  Unterschenkel,  indem  er  sich  der  ge- 
wölbten Lebergegend  anschmiegt,  scheint  säbelförmig  gekrümmt 
zu   sein,   was   ujakroskopiscb   deutlich   sichtbar   ist.   Bernays 

1  Über  die  Malleoli  des  UnterBchcnkelknoclums.  Morph.  Jahrb., 
XII.  Baud,  S.  30(5. 
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erwäbnt  aach,  dass  an  einem  'dem  laugen  mengchlieheD  Embrj^o 
das  Mittelstuck  der  Tibia  und  Fibula  eine  fast  halbkreii^rörnnge 
KrUmmaog  zeigen,  so  dass  die  Ftissspitze  beinahe  an  das  obere 
Ende  der  Femur  stiisst.  Eine  sotcbe  KrUminong  der  Tibia  scheint 
nicht  Consta nt  zu  sein.  Es  kommen  derartige  ganz  unregelmässige 
KrUmmangen  an  fast  sämmtiicben  längeren  Skelettbeiien  bei  sehr 
jungen  Embryonen  bänfig  znr  Beobachtung,  (Siehe  auch  Uenke 
und  Reyher.^  Seite  15.)  Inwieferne  solche  Zustände  vielleicht 
theilweise  innerhalb  des  Breitegrades  normaler  Kntwickelung 
liegen,  muss  anch  ich  unentschieden  lassen, "^  Möglieh  ist,  sagt 
Bernays,  daas  sich  darin  Anpassungs/.ustände  des  Embryo, 
resp,  die  Stellung  seiner  Gtiedmassen  an  die  Enge  der  Amnions- 
höhle  ausdrucken.  Man  kann  sieh  dieser  letzteren  Erklärungs- 
weii^e  Bernays'  anscbliessen,  wenn  man  noch  hinzuiUgt,  dass 
die  Enge  derAmnionshöhle  bedingt,  dass  dieExtremitätaknocben 
an  die  convexe  Leber^^egend  aogepresst  werden  und  hiednrch 
die  Krllmmungen  erhalten  müssen.  Wahrscheinlich  werden  drese 
Krümmungen  nie  mehr  ganz  ansgegliehen  und  so  kommt  es,  dass 
auch  beim  Erwachsenen  die  Röhrenknochen  der  Extretrdtäten  die 
bekannten  Schweifungen  zeigen.  Die  stärkste  KrUmmnng,  last 
Knickungen  zeigen  die  Vorderarm-,  besonders  die  L'nterscbeukel- 
knochen  oberhalb  der  distalen  Enden^  also  dort^  wo  die  rhachiti- 
sehen  VerkrUnininngen  iiuftreten.  (Wahrscheinlich  durfte  auch 
die  Höhlung  der  Haud  und  des  E'nsses  von  ihrem  Aufliegen 
auf  der  gewölbten  Lebergegend  herrühren;  nebenbei  erwähnt, 
ist  die  Ursache  der  Bildung  des  Serobicukim  cordis  in  dem 
Drucke  des  Kinnes  anf  diese  Gegend  während  des  embryonalen 
Lebens  zu  suchen.) 

Einen  bedentenden  Einfluss  hat  die  Leberentwickelung  anf 
die  Stellung  des  Fasses,  Während  die  Verschiebung  der  Unfer- 
schenkelknochen  schon  zu  einer  Zeit  anhebt,  allwann  die  Extre- 
mität wegstellend  vom  Rumpfe  die  palmare  Seite  medianwärts 
kehrt,  bildet  sich  die  Stellungsverändernng  des  Fusses  zur  Zeit 
ans,  wo  die  Extremität  dem  Rumpfe  unmittelbar  anliegt.  Die 
palmare  Seite  des  Unterschenkels  und  Fusses  liegen  an  einem 
beiläutig  vierwöchentlichen  menschlichen  Embryo  innig  ange- 
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prcsst  an  die  kugelförmig  gestaltete  ßaachgegend.  In  ähnlicher 
Weise  wie  Vorderarm  und  Hand  mit  ihren  palmaren  Flächen  auf 
der  proximalen  Seite  der  durch  die  Leberform  bedingten  kugeli- 
gen Bauchgegend  liegen,  liegen  Unterschenkel  und  Fuss  mit 
ihren  volaren  Seiten  aof  der  distalen  Seite  dieser  Kugel;  und 
wieder  in  ähnlicher  Weise  wie  die  sich  entwickelnde  Leber  den 
vorher  distal  schauenden  ulnaren  Rand  der  Hand  hebt^  drängt  sie 
den  proximal  schauenden  Grosszehenrand'  des  Fusses  ab,  so  dass 
dieser  Uand  nicht  mehr  rein  proximalwärts,  sondern  auch  nach 
vorne  schaut.  Besser  gesagt,  es  wird  nicht  nur  der  Rand  abge- 
drängt, sondern  der  ganze  Fuss  um  seine  Längsachse  gedreht, 
so  dass  derselbe  in  Supinationsstellung  kommt.  Diese  Supina- 
tionsstellung  des  Fusses  ist  bei  Neugebornen  noch  vorhanden. 

In  ähnlicher  Weise  wie  der  sich  drehenden  Hand  das  distale 
Ende  des  Radius  medianwärts  folgte,  so  scheint  ein  ganz  ge- 
ringes, das  distale  Ende  der  Tibia  dem  sich  drehenden  Fusse 
nach  vorne  zu  folgen.  Von  dieser  hier  eintretenden  geringen 
Verschiebung  der  Unterschenkelknochen  kann  fllglich  abgesehen 
werden,  indem  die  Schieflage  der  Fibula  un<l  Tibia  keine  so  be- 
deutende ist,  wie  im  Verhältnisse  die  Ulna  zum  Radius,  und  die 
Schieflage  beim  Erwachsenen  hauptsächlich  auch  dadurch  zum 
Ausdrucke  kommt,  dass  das  proximale  Ende  der  Fibula  hinten 
und  seitlich  von  dem  der  Tibia  steht. 

Honke  und  Reyher*  geben  an,  dass  bei  fUnf-  und  sechs- 
wöchentlichcn  menschlichen  Embryonen  sich  zwischen  dieUnter- 
Hcheukelknochen  ein  Fortsatz  des  Talus  hinaufschiebt,  welcher 
einige  ÄhnHohkeit  mit  dem  bei  Phalangista  ursina  in  dieser 
Gegend  vorkommenden  Zwischenknorj)el  hat.  Üb  dieser  Theil 
des  Talus  bei  der  Lageveränderung  des  Fusses  Einfluss  bat  auf 
die  Stellung  der  distalen  Ende  der  l'ntorschenkelknochen,  muss 
ich  dahin  gestellt  sein  lassen.  Der  Vollständigkeit  halber  erlaube 
ich  mir  folgende  Angabc  von  Henke  und  Rey her*  anzuführen: 
^Die  keillormige  Verlängerung,  mit  welcher  der  Talus  sich  bei 
unseren  Embryonen  zwischen  die  Enden  der  beiden  Unter- 
schenkelknochen  hinauf  erstreckt,  entspräche  ganz  dem  an  der- 
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seRiefi  Hfelle  liegenden  Meniscus,  welcher  bei  dem  Bentelthiere 
gemeinsam  mit  dem  Talus  in  einer  Dreliungr  um  die  senkrechte 
Achse  der  Tibia  nach  Art  der  Pro-  und  Sapination^  woran  sieh 
die  Fibula  betheili|^et,  beweglich  ist^  während  er  bei  derFIexions- 
bewegunj?  des  Sprunggelenke»  mit  dem  l'nterschenkel  unbeweg- 
lich verbunden  bleibt.^ 

Aus  all  dem  geht  hervor^  dass  während  des  embryonalen 
Lebens  an  der  oberen  Extremität  eine  Pronationsstellung  des 
Vorderarmes  und  der  Hand  sich  entwickelt^  während  an  der 
nnteren  Extremität  eine  bleibende  Pronationsstellung  der  Unter- 
schenkelknochen  und  eine  Snpination  des  Fussee  zu  Stande 
gebracht  winl. 

Diese  Stellungen  findet  man  noch  beim  Neugebornen  ^  or 
und  CR  ist  ja  bekannt,  wie  bei  diesem  die  untere  Extremität  auch 
immer  eine  eigenthllniHche  Lage  besitzt,  so  dass  sie,  wenn  man 
sie  aus  ihrer  natürlichen  (embryonalen)  Lage  bringt,  sie  immer 
Neigung  hat,  in  dieselbe  zurückzukehren* 

Nach  der  Geburt  treten  die  postembryonalen  Veränderungen 
auf,  die,  wenn  das  Kind  zum  Gebrauche  seiner  Extremitäten  ge 
langt,  sieh  darin  kundgeben,  dass  bei  der  oberen  Extremität  sich 
durch  Gebrauch  und  Anpassung  die  Supinationgstellung  des 
Vorderarmes  und  der  Hand  entwickelt,  welche  beide  in  Ruhelage^ 
also  immer  in  die  embryonale  Lage,  in  die  Pronalionsstellung 
zurückkehren.  Wenn  das  Kind  zu  gehen  anfilngt,  dann  muss 
nothwendiger  Weise  eine  Drehung  des  Fusses  in  der  Weise  statt- 
finden, dass  die  Sohle  gegen  den  Boden  gerichtet  ist,  welche 
Drehung  im  unteren  Sprunggelenke  vor  sich  geht,  als  eine  Pro- 
nation  des  Fasses  erscheint^  welche  Her  im  Embryo  gebildeten 
Snpinationsstellung  entgegengesetzt  ist.  Während  bei  der  oberen 
Extremität  der  Vorderarm  ans  der  Pronationelage  in  die  Supi- 
nation  gebracht  werden  kann^  bleibt  der  Unterschenkel  nls 
Ganzes  in  derselben  Lage,  und  kann  nur  als  Ganzes  durch 
Drehungen  des  Knie-  oder  Hüftgelenkes  die  rotatorischen  Lage- 
yeränderungen  erleiden. 

jhungen  des  Vorderarmes  und  der  Hand  sind  etwas 
ganz  anderes  als  die  des  Unterschenkels  und  Fusses. 

Mit  dem  Gebrauche  der  unteren  Extremitäten  kommt  es 
I  nothwendiger  Weise  zu    einer  Dorsalflexion  im  oberen  Sprung- 
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gelenke^  so  dass  die  DorHalfläcbe  des  Fusses  mit  der  des  Unter- 
schenkels einen  fast  rechten  Winkel  bildet.  Au  der  oberen  Extre- 
mität braucht  diese  entsprechende  Dorsalflexion  im  Carpus  nicht 
zu  Stande  zu  kommen^  da  sie  keine  Stütze  für  den  Körper  abzu- 
geben hat;  ist  dies  aber  der  Fall,  wenn  z.  B.  der  Mensch  auf 
allen  Vieren  sich  stützt  oder  einhcrschreitet,  dann  kommt  die 
Dorsalflexion  der  Hand  ebenso  zu  Stande,  wie  sie  am  Fusse 
aufgetreten. 

Fasst  man  alles  Angegebene  zusammen,  so  ergibt  sich,  dass 
sowohl  die  obere  als  die  untere  Extremität  eine  ganze  Reihe  von 
Veränderungen  sowohl  während  des  embryonalen  als  postem- 
bryonalen Lebens  durchmachten,  dass  die  Veränderungen  bei 
beiden  nicht  in  gleicher  Weise  sich  vollziehen,  und  dass  dement- 
sprechend im  ausgebildeten  Zustande  weder  die  eine  noch  die 
andere  das  Vergleichungsobject  abgeben  kann.  Für  eine  richtige 
Homologisirung  ist  unbedingt  nothwendig,  dass  an  beiden 
Extremitäten  all  die  Stellungsveränderun^^en,  die  sie  eingingen, 
im  rückläufigen  Sinne  durchgemacht  werden. 

Die  Stellungsveräuderungen  berücksichtigend,  ergibt  sich, 
dass  durch  eine  Retorsion  des  Humerus  niemals  eine  richtige 
natürliche  Lage  der  oberen  Extremität  erzielt  werden  kann,  ja  im 
Gegentheile  es  wird  eine  Stellung  hervorgebracht,  die  während 
des  ganzen  Verlaufes  der  Entwickelung  niemals  vorhanden  war; 
es  ist  niemals  die  Eminentia  capitata  humeri  medialwärts  von 
der  Trochlea  gestanden. 

Mit  den  Stellungsveräuderungen,  die  die  oberen  und  unteren 
Extremitäten  erfuhren,  sind  selbstverständlich  auch  Lageverände- 
rungen der  Gefässe,  Nerven  und  Muskeln  vor  sich  gegangen  und 
eine  fehlerlose  Homologisirung  dieser  kann  nicht  ohneweiters  in 
den  Zuständen,  wie  sie  sich  bei  Erwachsenen  vorfinden,  vorge- 
nommen werden.  Die  Homologisirung  dieser  Gebilde  muss  immer 
mit  Rücksicht  auf  die  eingetretenen  Lageveräuderungen  der 
Extremitäten  als  Ganzes  und  ihrer  Theile  vorgenommen  werden 
und  sie  wird  am  leichtesten  vollzogen,  wenn  recht  frühe  embryo- 
nale Stadien  der  Extremitäten  für  die  Untersuchung  heran- 
gezogen werden. 


Stellung  der  Gliedmassen  des  Menschen.  6 1 


Erklärung  der  Abbildung. 


5,  6,  7,  8,  I.;  5.  6.  7.  8.  Cervicalnerve  and  erste  Brustnerve. 
Th.  Nerve  für  den  Muse,  serrat.  antic.  major. 
Sp.  Nervus  supraspinatus. 
Sn.         „      subscapularis. 
A.  y,       N.  axillaris. 

R,  „      radialis. 

Mc.         „      Musculo-cutaneos. 
M.  „      Medianus. 

U.  „       ulnaris. 

Cm.         „      cutan.  medius. 
Ch.         ,t      intercosto-humeralis. 
Pm.  Muse,  pectoralis  minor. 
Ss.  Muse,  subscapularis. 

Co.  Muse,  coracobrachialis ;  in  vorliegendem  Falle  wird  der  Muskel 
vom  Nerven  nicht  durchbohrt. 
Bi.  Muse,  biceps. 
AI.  Anconaeus  int. 
AI.  „  long. 

L.  d.  Latissimus  dorsi  mit  seinem  Nerven. 
T.  m.  Muse,  teres  major  mit  seinem  Nerven. 
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SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATHEMATISCH- NATDRWISSENSCHAFTLICHECLiSSE. 


O.  Band.  III.  Heft. 


ABTHEILUNG  UI. 


Enthält  die  Abhandlangen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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VI.  SITZUNG  VOM  5.  MÄRZ  1891, 


Der  Secre tär  legt  das  ertsehieiiene  Heft  VHI— X  (October- 
Deceinber  1890)  der  Abtheilung  EL  b.,  XCIX.  Bd.^  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Herr  Prof.  Dr.  Anton  F ritsch  in  Prag  ttberraittelt  Band  III, 
Heft  1,  seines  mit  Unterstötzung  der  kaiserlichen  Akademie 
herausgegebenen  Werkes:  „  Fauna  der  Gas  kohle  und  der 
Kalksteine  der  Permlormation  Böhmens",  enthaltend  die 
Ordnung Selachii  fPleuracanthnSy  Xemteanthus),  (Mit  11  Tafeln.) 
Prag  1890,  Folio. 

Das  c.  M»   Herr  Prof.   Dr.  L.  Gegen  bau  er  in  Innsbruck 

Übersendet  eine  Abhandlung:   „Zur  Theorie  der  hyper- 
geometrischen  Reihe". 

Das  e.  M.  Herr  Prof.  Dr.  R,  Maly  Übersendet  eine  in  dem 
chemischen  Laboratorium  der  k,  k*  deutschen  Universität  in  Prag 
von  Herrn  Franz  v.  Hemnielmayr  ansgefUhrte  Arbeit:  „Über 
die  Methylenderivate  des  Harnstoffes  und  Thioharn- 
stoffes**. 

Herr  Prof.  Dr.  J.  Pnluj  in  Prag  llbersendet  eine  Abhandlnng^ 
betitelt;  „Bestimmung  des  Coeffieienten  der  Selbst- 
induction  mit  Hilfe  des  Elektrodynamometers  und 
eines  Inductors", 

Der  Secretär  legt  eine  von  Herrn  Emil  Waelseh^  Privat- 
docent  an  der  k.  k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag, 
ausgeführte  Arbeit  vor,  betitelt:  „Zur  Constriiction  der 
Polargruppen*. 

0lU^.  d.  iiLftth«m,-ii««iirw.  Cl,  C.  Bd.  Abth.  Hl.  5 
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Herr  Dr.  Josef  Maria  Eder,  Director  des  photo-cbemischen 
Laboratoriums  der  k.  k.  Versiicbsanstalt  für  Pbotograpbie  in  Wien, 
übermittelt  eine  vorläufige  Mittheilnng  unter  dem  Titel:  „Neue 
Banden  und  Linien  im  Emissionsspectrum  der  Am- 
moniak-Oxygen-F  lamme". 

Der  Sccretär  legt  ein  versiegeltes  Schreiben  zur  Wahrung 
der  Priorität  von  den  Herren  Hugo  und  Josef  Hradil  in  Wien 
mit  der  Aufschrift  vor:  „Reblausangelegenheiten". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  des  Herrn  Eduard  Mazelle,  Adjunct  des  k.  k. 
astronomisch -meteorologischen  Observatoriums  der  nautischen 
Akademie  in  Triest  unter  dem  Titel:  „Der  tägliche  Gang 
der  Häufigkeit  und  Stärke  der  einzelnen  Windrich- 
tungen in  Triest". 

Der  Vicepräsident  Herr  Hofrath  Dr.  J.  Stefan  überreicht 
eine  im  ))hy8ikali8chen  Institute  der  Wiener  Universität  ausge- 
führte Untersuchung  von  Herrn  Dr.  Gustav  Jäger:  „Über  die 
Abhängigkeit  der  Gapiliaritätsconstanten  von  der 
Temperatur  und  deren  Bedeutung  für  die  Theorie  der 
Flüssigkeiten". 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zuge- 
kommene Feriodica  sind  eingelangt : 

Wendt,  G.,  Die  Entwicklung  der  Elemente.  Entwurf 
zu  einer  biogenetischen  Grundlage  für  Chemie  und  Physik. 
Berlin  1«01,  8«. 

Chadt,  J.,  Lesni  Pudoznalstvi.  Pisek  1887,  8". 

—  Vliv  Hornin  na  vzrust  lesnich  dfevin.  Pisek  1889,  8®. 

—  Zale«*Äovdni  Holin.  Pisek  1890,  8^ 
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VIL  SITZUNG  VOM  12.  MÄRZ  1891. 


Der  Vorsitzende  gedenkt  des  Verlustes,  welchen  die 
kaiserliche  Akademie  durch  das  am  7.  März  1.  J.  erfolgte  Ableben 
des  wirklichen  Mitgliedes,  Seiner  Excellenz  Dr.  Franz  Ritter  t. 
Miklosich  erlitten  hat. 

Das  c.  M.  Herr  Regieruugsrath  Prof.  Dr.  Constantin  Freih. 
V.  Ettingshansen  in  Graz  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Über  tertiäre Fagus-Arten  der  südlichenHemispbäre^. 

Der  Secre  tär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Die  neuesten  Hypothesen  ttber  die  Rotation  des 
Planeten  Venus",  von  Herrn  Ferdinand  Löschardt, 
Dechant  von  N^öfalva  (Ungarn). 

2.  „Beitrag  zur  Eenntniss  des  Harzes  von  Doona 
zeylanica  Thw.*',  von  Herrn  Eduard  Valenta  in  Wien. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  übersendet 
eine  vierte  Mittheilung  unter  dem  Titel:  „Die  Principien  einer 
rationellen  Behandlung  der  bösartigen  Geschwtllste 
(Krebse)  und  die  Reactionsfähigkeit  derselben". 

Herr  Oejza  v.  Bukowskiin  Wien  überreicht  eine  Abhand- 
lung von  Herrn  Baron  v.  Foullon,  A4jnnct  der  k.  k.  Geologischen 
Reichsanstalt:  „Über  Gesteine  und  Minerale  von  der 
Insel  Rhodus^. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATHEMATISCH- NATDRWISSENSCHAFTLI CHE  CLASSE. 


O.  B;aiicL    IV.  Heft. 


ABTHEILUNG  III. 


Euthalt  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen]undjder  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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VIII.  SITZUNG  VOM  9.  APRIL  1891. 


Der  Vorsitzeade  gedenkt  des  Verlustes,  welchen  die 
kaiserliche  Akademie,  und  speeiell  diese  Classe,  durch  das  aiu 
24.  Miirz  tL  J.  erfolgte  Ableben  des  correspondirenden  Mitgliedes 
Prof,  Dr.  Ricbard  Maly  in  Prag  erlitten  hat. 

Die  anwesende»  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck, 

Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  letzten  Wochen  er- 
schienenen akademischen  Publicatioiien  vor,  und  zwar: 

Das  X.  Heft  (Deeember  1890)  der  Abiheilung  IL  a.,  XCIX. 
Bd.,  der  Sitzungsberichte; 

das  Heft  I— 11  (Jänner-Fehraar  1891),  Bd.  XU  der  Monats- 
hefte  f»r  Chemie  und 

das  Register  zum  Bande  XL  Jahrgang  1890,  der  letzt- 
genannten Publieationen. 

Ferner  legt  der  Secretär  den  Biuid  VllI,  Heft  1—4,  des 
von  der  Akademie  subveutionirteu  Werkes:  ^Beiträge  zur 
Paläontologie  Österreich-Ungarns  und  des  Orientes", 
herausgegeben  von  den  c.  M.  E.  v.  Mojsisovies  und  M.  Nea- 
mayr,  vor. 

Das  w,  M,  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  in  Inosbruck  sendet  eine 
Abhandlung  ein;  „Über  eine  verbesserte  Methode,  Wärme- 
cap.icitäten  mittelst  des  elektrischen  Stromes  zu  be- 
nimm en". 

Das  e.  M.  Herr  Regrerungsrath  Prof.  Dr.  Constantiu  Freih. 
F.tti  tigshansen  in  Graz   tlbersendet  eine  Abhandlung  für 
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die  Denkschriften,  betitelt:  „Die  fossile  Flora  von  Schoen- 
egg  bei  Wies  in  Steiermark,  U.  Tbeil"^.  Dieselbe  ent- 
halt die  Gamopetalen  dieser  Flora. 

DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  Abbandiungen  vor: 

1.  „Über  einigecarbonePflanzenreste  ansder  Argen- 
tinischen Republik'^,  vonProf.Dr.Ladislans  Szajnocha 
in  Krakan. 

2.  Über  das  System  der  covarianten  Strahlencom- 
plexe  zweier  Flächen  zweiter  Ordnung^,  von  Prof. 
Dr.  O.Pick  in  Prag. 

Femer  legt  der  Secretär  ein  versiegeltes  Schreiben  zur 
Wahmng  der  Priorität  von  Prof.  Hans  Hartl  in  Reichenberg 
vor,  welches  die  AofiBchrift  trägt:  „Nene  Idee  fttr  fernzei- 
gende, den  continnirlichen  Gang  der  Temperatur 
wiedergebende  Thermometer'^. 

Das  w.  IL  Herr  Hofrath  Dr.  J.  Bann  Überreicht  eine  Abhand- 
lang unter  dem  Titel:  „Stadien  ttber  die  Luftdruck-  und 
Temperaturverhältnisse  auf  dem  Sonnblickgipfel, 
nebst  Bemerkungen  ttber  die  Bedeutung  derselben  für 
dieTheorie  der  Cyclonen  und  Anticyclonen". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  überreicht  eine  im 
pflanzenphysiologischen  Institute  der  Wiener  Universität  von 
Herrn  W.  Figdor  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Experimen- 
telle und  histologische  Studien  ttber  die  Erscheinung 
der  Verwachsung  im  Pflanzenreiche". 

Das  c.  M.  Herr  k.  und  k.  Oberst  des  Armeestandes  Albert 
V.  Obermayer  legt  Photographien  vor,  welche  die  mit 
dem  Zerstäuben  von  Eisendrähten  durch  den  elek- 
trischen Entladnngsschlag  verbundene  Lichterschei- 
nung wiedergeben. 

Herr  Dr.  Gottiieb  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien,  ttberreicht  eine  Abhandlung:  „Über  den 
magnetischen  Arbeitswerth  von  Substanzen  veränder- 
licher Magnetisirungszahl,  insbesondere  von  Eisen". 
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Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht  zu- 
gekommene Feriodioa  sind  eingelangt: 

1.  Kraetzl,  F.:  „Die  süsse  Eberesche"  Sorbits  aucuparia  L. 
var.  dulcis.  Wien,  1890.  8«. 

2.  Palacky,  J.:  Die  Verbreitung  der  Fische.  Prag,  1891.  8^ 

3.  Machado  Virgilio:  A  Electricidade,  Estudio  de  algnmas 
das  suas  prineipaes  applica^Ses.  Lisboa,  1887.  8^ 

4.  Motta  Eduarde  Auguste:  Li(6es  de  Pharmaeologia  e 
Therapeutica  geraes.  Lisboa,  1888.  8^ 

5.  Pereira  Coutinho  Antonio  Xavier:  Curso  de  Silvi- 
cultura.  Tomo  I.  Botanica  florestal.  Lisboa,  1886.  8®.  — 
Tomo  IL  EsboQO  de  uma  Flora  Lenhosa  Portagueza.  Lisboa, 
1887.  8». 

6.  Ponte  Herta  Josö  Maria  da:  Conferencia  4cerca  dos 
infintamente  pequenos.  Lisboa,  1884.  8^  —  Conferencia 
äcerca  da  Circula{;£e  da  materia.  Lisboa,  1886.  8^. 
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IX.  SITZUNG  VOM  16.  APRIL  1891. 


Der  Secrctär  legt  das  erschienene  Heft  VIII — X  (October- 
December  1890)  der  Abtheilung  III,  XCIX.  Bd.  der  Sitzungs- 
berichte vor. 

Ferner  legt  der  Secretär  eine  Abhandlung  von  Dr.  J.  Hor- 
baczewskiy  Professor  an  der  k.  k.  böhmischen  Universität  in 
Prag,  vor,  betitelt:  „Beiträge  zur  Kenntniss  der  Bildung 
der  Harnsäure  und  der  Xanthinbasen,  sowie  die  Ent- 
stehung der  Leucotytosen  im  Säugethierorganisraus". 
(Nach  Versuchen,  die  zum  Theile  von  den  Herren  Sadowenj, 
Mrazek  und  Forraanek  ausgeführt  wurden.) 

Der  Secretär  legt  weiters  ein  versiegeltes  Schreiben  zur 
Wahrung  der  Priorität  von  Prof.  Wilhelm  Roux,  Vorstand  des 
k.  k.  anatomischen  Institutes  der  Universität  in  Innsbruck,  vor, 
welches  die  Aufschrift  ftihrt:  „Manuscript  des  Prof.  Wilhelm 
Roux  in  Innsbruck  vom  11.  April  1891,  der  kais.  Aka- 
demie der  Wissenschaften  zu  Wien  zur  gefälligen  Auf- 
bewahrung Ubersandt  am  12.  April  d.  J.,  zu  eröffnen  auf 
nur  vom  Verfasser  unterzeichnetes  Ersuchen.  W.  Roux, 
Innsbruck/* 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Dr.  J.  Wiesner  überreicht  eine  von 
Herrn  Prof.  E.  Rithay  ausgeführte  Arbeit  über  die  Einwirkung 
des  Blitzes  auf  die  Weinrebe. 

Das  w.  M.  Prof.  Dr.  Fr.  Brauer  übergibt  den  II.  Theil  seiner 
mit  Herrn  Julius  Edlen  v.  Bergen  stamm  unternommenen  Vor- 
arbeiten zu  einer  Monographie  der  Muscariaschizometopa, 
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welcher  zugleich  den  V.  Abschnitt  der  Zweiflügler  des  kaiserl. 
Mnsenms  zu  Wien  bildet. 

Das  w.  M.  Prof.  Dr.  Adolf  Lieben  Überreicht  eine  Ab- 
handlung des  Herrn  Prof.  Skraup  in  Graz,  betitelt:  „Über  die 
Umwandlung  der  MaleYnsäure  in  Fumarsäure". 

Ausserdem  Überreicht  Prof.  Lieben  eine  zweite  Mittheilung 
desselben  Verfassers:  „Zur  Theorie  der  Doppelbindung". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  die  zweite  Mit- 
theilung seiüer  Arbeit:  „Über  Raumcurveu  sechster  Ord- 
nung vom  Geschlechte  Eins". 
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X.  SITZUNG  VOM  23.  APRIL  1891. 


Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Über  die  Oxydation  der  Natrinnialkobolate  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft*^,  von  Herrn  Franz  v.  Hemmel- 
mayr  in  Prag. 

2.  „Über  eine  geometrische  Darstellung  in  der  Theorie 
der  linearen  Formen",  von  Herrn  Emil  Waelscb,  Privat- 
docent  an  der  k.k.  deutschen  technischen  Hochschule  in  Prag. 

3.  „Vollständige  Lösung  des  imaginären  Problems", 
von  Herrn  F.  J.  Popp,  wirklichen  Lehrer  zu  Deutsch-Giess- 
hUbl  (Böhmen). 

4.  „Über  Functionen,  welche  gewissen  Functional- 
gleichungen  genügen",  IL,  von  Herrn  Dr. W. Wirtinger, 
Privatdocent  an  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

Herr  Dr.  J.  Puluj,  Prof.  an  der  k.  k.  deutschen  technischen 
Hochschule  in  Prag,  übersendet  eine  Abhandlung,  betitelt:  „Über 
periodisch  veränderliche  elektromotorische  Kräfte, 
welche  in  einem  Leiter  mit  Selbstinduction  nur  in  einer 
Richtung  wirken". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Dr.  C.  Claus  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  stud.  phil.  Rudolf  Ritter  v.  Stummer-Traunfels, 
betitelt:  „Vergleichende  Untersuchungen  Über  die  Mund- 
werkzeuge der  Thysanuren  und  Collembola". 

Das  w.M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  überreicht  eine  im  pflanzen- 
physiologischen Institute  der  k.  k.  Wiener  Universität  von  Herrn 
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6.  Protits  ansgefllhrte  Arbeit,  betitelt:  „Vergleichend-ana- 
tomische Untersuchung  tlber  die  Vegetationsorgane 
der  Kerrieen,  Spiraeen  und  Potentilleen". 

Der  Vorsitzende  Herr  Prof.  J.  Stefan  überreicht  eine 
Mittheilung:  „Über  Wheatstone's  Bestimmung  der  Ge- 
schwindigkeit der  Elektricität<<. 

Derselbe  überreicht  femer  eine  von  Herrn  Dr.  Gustav  Jäger 
verfasste  Abhandlung:  „Über  das  Gesetz  der  Oberflächen- 
spannung von  Lösungen^. 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidschof,  Assistent  an  der  k.  k.  Uni- 
Tersitätsstemwarte  zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Bestimmung  der  Bahn  des  Kometen  189011^. 
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Beitrage  zur  Eenntniss  der  Bildung  der  Harnsäure 

und  der  Xanthinbasen,  sowie  der  Entstehung  der 

Leucooytosen  im  Säugethierorganismus. 

(Nach  Versuchen,  die  zum  Theile  von  den  Herren 
Sadowenj,  Mrazek  und  Formanek  ausgeführt  wurden.) 

Von 

J.  Horbaczewski. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  16.  April  1891.) 

Im  Sommer  1889  wurde  Über  die  Beobachtung  berichtet,* 
dass  bei  der  Behandlung  der  Milzpulpa  mit  Blut  sich  Harnsäure 
bildet.  Durch  längere  Zeit  anderweitig  ämtlich  in  Anspruch 
genon^men,  war  ich  erst  in  letzter  Zeit  wieder  in  der  Lage, 
diese  Frage  weiter  zu  verfolgen  und  erlaube  mir,  im  Nach- 
folgenden die  seit  der  erwähnten  Publication  im  hiesigen  Labo- 
ratorium diesbezüglich  ausgeführten  Versuche  niitzutheilen. 

I.  Bildung  der  Harnsäure  und  der  Xanthinbasen  aus  der 

Milzpulpa. 

Was  zunächst  die  Darstellung^  der  Harnsäure  aus  der  Milz- 
pulpa anbelangt,  so  kann  dieselbe  am  zweckmässigsten  folgender- 
massen  bewerkstelligt  werden:  Frische  Milzpulpa  wird  mit  der 
8  —  lOfachen  Menge  destillirten  Wassers  bei  50**  C.  durch  etwa 
8  Stunden  digerirt.  Bei  dieser  Digestion  entwickeln  sich  allmälig 
Baoterien,  es  findet  eine  ziemlich  intensive  Gasentwickelung  aus 
der  Flüssigkeit  statt,  und  macht  sich  gegen  Ende  des  Versuches 
ein  schwacher  Fäulnissgeruch  bemerkbar.  Das  Gewebe  wird  dabei 
grösstentheils  zerstört  und  zum  Theile  gelöst.  Der  geringe  Grad 


1  Untersuchungen  über  die  Entstehung  der  Harnsäure  im  Säugethier- 
organismas.  Monatshefte  f.  Chemie,  1889,  S.  624. 


flurnsjiui'e  und  X^nthiübÄsen. 
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iler  Fättlniss  ist  für  das  Gelingen  des  Versnches  nothweDdi^% 
(lageg:efi  wird  derselbe,  falls  die  Flüssigkeit  intensiver  fault, 
vollkommen  negativ  auslallen,  weil  durcL  intensivere  Fänlniss 
die  gebildeten  Prodocte  noch  weiter  zerfallen.  Nacb  beendeter 
Digestion  wird  von  dem  Ungelösten  abtiltiirt  nnd  die  Lilsung  tmx- 
Entfernung  der  Eiweisskfirper  nod  Sterilisirnng  mit  Bleiessigj 
vorsiclitig  ansgeföllt.  Wird  die  nach  dem  Absetzen  klar  filtrirte 
nnd  vom  Blutfarbstoff  rolh  gefärbte  Flüssigkeit  mit  etwa  der 
gleichen  Menge  arteTiclleD,  frischen  Blutes  bei  40  —  50°  i\  durch 
eiaige  Stunden  erwSrnit  (oder  mit  eintir  verd^iunten  Losung'  von 
WABserstoffsuperosyd  «hiermit  Luft  bei  Bruttemperatur  anhallend 
bebiindelt),  so  bildet  sich  Harnsäure.  Auf  diese  Weise  kennen 
ans  1  f/  Milzpulpa  etwa  2*0  mff  Harnsäure  erbalten  werden.  In 
Betreff  der  Isolirnng  und  der  quantitativen  Bet^timmuug  derselben 
sei  auf  die  eingau^'s  erwähnte  Mittheiluug  verwiesen. 

In  dieser  Milzpulpalösung  is^t  keine  fertige  Harnsäure  ent* 
halten,  sondern  Vorstufen  derselben.  Die  weitere  Untersuchunj 
dieüier  Lösung  ergab  das  ix)lgeude  interessante  Resultat:  Wird 
die  genannte,  mit  Bleiessig  ausgefällte  Lösung  gekocht  und  nacli 
dem  Abtiltriren  des  Coagulum,s  auf  ein  kleines  Volumen  einge- 
dampft, so  enthält  der  Rückstand  keine  Harnsäure,  aber  Xanthin- 
basen.  Dieselben  sind  in  der  Losung  auch  nicht  fertig  euthalteuj 
sondern  werden  erst  durch  Kochen  abgespalten. 

Ans  einer  grösseren  Menge  von  Milzpulpa  hergestellte  und' 
nach  Coagulation  von  Eiweiss  auf  ein  kleines  Volumen  gebrachte 
Lösung  wurde  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  ausgefällt,  der 
Niederschlag  in  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Harnstoff  gelös 
und  die  Lösung  nach  Kossei  in  Üblicherweise  verarbeitet.  Das' 
Gemisch  der  abgeschiedenen  Basen  bestand  aus  Xauthiu   und 
Hypoxanthin,  die  die  bekannten  Reactionen  gaben  und  bei  der 
Stickstoffbestimmung  (volumetrisch)  folgende  Zahlen  lieferten; 

a)  Xantbin: 


Versuch 

1 36-897,  N 

2 36-63 

b)  Hypoxantbin: 

Versuch 
41-07,N 


Theorie  (CjHiNiOj) 
36-84%  N 


Theorie  1C5H4N1O) 
41-16»/„N. 
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Dieses  Resultat,  dass  aus  der  Milzpulpalösung  nur  Xanthin 
und  Hypoxanthin  erhalten  wurden,  während  Guanin  und  Adenin 
ganz  fehlten,  ist  auf  den  ersten  Blick  überraschend,  da,  den  Ver- 
suchen von  Kossei  entsprechend,  aus  der  Milz  alle  vier  Basen 
gewonnen  werden  sollten. 

Dieses  Resultat  erklärt  sich  aber  ziemlich  einfach  bei  Berück- 
sichtigung der  Erfahrungen  von  S.Schindler,'  welcher  fand,  dass 
Adenin  und  Ouanin  bei  der  Fäulniss  in  Hypoxanthin,  respective 
Xanthin  umgewandelt  werden.  Die  Milzpnlpalösung  enthält  zwar 
keine  fertigen  Xanthinbasen,  sondern  Vorstufen  derselben,  jedoch 
werden  diese  letzteren  durch  die  Fäulniss  offenbar  ebenso  wie  die 
fertigen  Basen  derart^oxydirt,  dass  bei  nachheriger  Spaltung  der- 
selben beim  Kochen  nur  Xanthin  und  Hypoxanthin  entstehen  und 
daher  die  Bildung  von  Guanin  und  Adenin  unmöglich  ist. 

Die  Xanthinbasen  liefern  bei  der  Oxydation  bekanntlich  keine 
Harnsäure  und  sind,  wie  erwähnt,  in  der  Milzpnlpalösung  nicht 
fertig  enthalten,  sondern  in  Form  einer  Atomgruppe,  die  bei  der 
Fäulniss  der  Milzpulpa  abgespalten  wurde  und  aus  welcher  ent- 
weder Harnsäure  oder  Xanthinbasen  entstehen  können.  Wird 
dieselbe  vor  der  Spaltung  oxydirt  (mit  Blut,  H^O^^  oder  Luft),  so 
bildet  sich  Harnsäure,  findet  eine  einfache  Spaltung  derselben 
ohne  Oxydation  (durch  Kochen)  statt,  so  entstehen  Xanthinbasen. 
Die  Harnsäure  und  die  Xanthinbasen  entstehen  demnach  aus  einer 
und  derselben  Atomgruppe,  und  zwar  in  äquivalenten  Mengen- 
verhältnissen, wie  der  folgende  Versuch  lehrt: 

Aus  100  g  Milzpulpa  und  1/  Wasser  wurde  in  der  oben 
bezeichneten  Weise  eine  Milzpulpalösung  bereitet.  250  em'  dieser 
Lösung  wurden  mit  etwa  der  gleichen  Menge  frischen  Blutes 
durch  einige  Stunden  auf  45**  C.  erwärmt,  die  Flüssigkeit  coagu- 
lirt,  eingedampft  und  in  derselben  die  Harnsäure  (mit  Silber- 
lösung und  Magnesiamixtur  etc.)  bestimmt.  Die  Menge  der  Harn- 
säure betrug  0-0604  flr,  entsprechend  0-0201  y  Stickstoff. 

Eine  zweite  Partie  der  Milzpulpalösung  (250  cm')  wurde 
coagulirt,  die  Flüssigkeit  verdampft,  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung ausgefüllt,  der  Niederschlag:  mit  Schwefelnatrium  zersetzt. 


1  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Guanins,  Adenins  und  ihrer  Derivate. 
Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie,  18,  S.  440. 


Hamsgtire  und  Xaurhiubusen. 
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vora  ScUwefekllber  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  eingedampft.  Es  schied  sich  keine  Harnsäure  ab,  der  Rllck- 
stand  enthielt  aber  Xanthinbasen,  Derselbe  wurde  nochmals 
gelöst  und  die  Losung  mit  ainmoniakalischer  Silberlösuug  gefüllt, 
mit  Schwefelnatrium  wie  früher  behandelt  und  die  Ltisuug  des 
nach  dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  erhaltenen  Niederschlages 
mit  Lange  stur  stark  alkalii^chen  Reaetion  versetzt  und  so  im 
Vaciium  durch  24  Stunden  stehen  gelassen,  um  etwa  vorhandenes 
Ammoniak,  das  aus  dem  Silberniederschlage  nicht  leit^ht  voll- 
kommen zu  entfernen  ist,  auszutreiben,  Nun  wurde  die  Flüssigkeit 
wieder  angesäuert,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
verbrannt.  Derselbe  enthielt  0*01905  r/ N,  also  eine  Menge,  die 
der  ans  der  Harnsäure  erhaltenen  N-Menge  nahezu  gleichkommt. 
Es  erscheint  demnach  dieselbe  N-Menge  entweder  in  Form  von 
Harnsäure  oder  in  Form  von  Xanthiubasen. 

Es  ist  natürlich,  dass  aus  der  Milzpulpalösung  nach  dem 
Kochen  die  Xanthiubasen  allein  ohne  eine  Spur  von  Harnsäure 
nur  dann  erhalten  werden,  wenn  man  dafür  Sorge  trägt,  dass  sich 
die  Lr»snng  nicht  oxydirt  —  es  muss  somit  dieselbe  bei  mög^lichstera 
»Sauerstofi'abschluss  verarbeitet  werden.  Dagegen  muss  die  Milz- 
pulpalösiing  vollständig  oxydirt  werden,  wenn  man  aus  derselben 
nur  Harnsäure  allein  erhalten  will,  was  am  besten  durch  Erwärmen 
mit  frischem  Blut  zu  erzielen  ist.  Sind  diese  Bedingungen  nicht 
eingehalten  worden,  so  können  in  beiden  Fällen  Gemische  von 
Hiirnsäure  und  der  Xanthiubiisen  erhalten  werden. 

Diese  gemeinsamen  Vorstufen  der  Harnsäure  und  derXanthin* 
basen  konnten  bis  nunzn  noch  nicht  isotirt  werden.  Dieselben 
können  aus  der  Lösung  mit  ammouiakalischer  SilberUisung  aiis- 
gcföllt  werden,  jedoch  ist  die  Zersetzung  des  Niederschlages  mit 
Snltiden  oder  Siinreu  unausführbar,  weil  das  Silber  zum  Theile  in 
Losung  bleibt  und  die  Verbindungen  sich  zersetzen*  Beim  Ein- 
dampfen der  Milzpulpalösung  im  Wasserbade  bei  40 — 50'"  C. 
scheidet  sich  allmälig  Harnsäure  aus.  Hoffentlich  werden  weitere 
Versuche,  die  in  die^^er  Richtung  unternommen  wurden,  zum 
Ziele  führen. 

Schon  in  der  früheren  Mittheilung  wurde  daraufhingewiesen, 
dass  die  Verbindungen,  ans  welchen  die  Harnsäure  bei  der  Be- 
handlung der  Milzpulpa  mit  Blut  entsteht,  in  den  lymphatischen 

SlUb.  d*  m»JJioro.  iularw.  CL  C,  Bd.  Abth*  fll.  6 
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ElemeDten  der  Palpa  enthalteii  sein  werden.  Die  Dnomehr  fest- 
gestellte Tbatdache,  das«  die  Harnsäare  nnd  die  Xanthinbasen 
ans  derselben  MnttergabstaDz  sieh  bilden,  Hess  keinen  Zweifel 
darflber  zn,  das«  die  lymphatisehen  Elemente  der  Milz  and  speeiell 
die  Kerne  derselben  diese  Mattersnbstanz  enthalten,  da  dnrcli 
zahlreiche  Untersuchungen,  insbesondere  von  Eossei,  die  That- 
sache  erairt  wurde,  dass  das  Vorkommen  der  Xanthinbasen  in 
den  Geweben  durch  die  Anwesenheit  der  Kerne  in  den  Gewebs- 
dementen  bedingt  ist,  nnd  dass  ans  Eiter  (nach  Mies  eher)  dar- 
gestelltes NncleYn  (die  Kerne)  bei  der  Zersetzung  mit  .^äure 
Xanthinbasen  liefert.  Ein  directer  Beweis,  dass  dem  wirklich  so 
sei,  wurde  auf  diese  Weise  erbracht,  dass  aus  der  Milzpulpa 
(im  Wesentlichen  nach  Miescher')  die  Kerne  dargestellt  und 
geprtlft  wurden.  Frische  Milzpulpa  wurde  mit  kräftig  wirkender 
Pepsinsalzsäurelösung  (3  pro  mille  HCl)  durch  etwa  24  Stunden 
bei  37—40''  C.  digerirt.  Die  ganze  Flüssigkeit,  in  der  die  Kerne 
zum  grossen  Theile  snspendirt  sind,  wurde  mit  Äther  geschfittelt. 
Die  Kerne  setzen  sich  dabei  oberhalb  der  wässerigen  Flüssigkeit 
unter  der  braunen  ätherischen  Lösung  in  Form  einer  ziemlich 
dichten  Schichte  ab.  Dieselben  wurden  getrennt,  mit  Wasser  und 
Äther  wiederholt  geschüttelt,  mit  Alkohol,  so  lange  sich  dieser 
färbte,  bei  40*  C.  digerirt,  mit  Äther  ausgiebig  extrahirt  und  als 
ein  graues  Pulver,  welches  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
als  aus  reinen  Kernen  bestehend  sich  erwies,  erhalten. 

Dieses  NucleYn  in  äusserst  schwacher  Lauge  gelr)8t  und  mit 
Blut  bis  zur  beginnenden  Fäulniss  bei  40"*  C.  behandelt,  lieferte 
Harnsäure.  Die  NucleYnlösung  kann  auch  mit  einer  Eiweisslösung 
in  der  Wärme  faulen  gelassen  und  die  Flüssigkeit  dann  mit 
frischem  Blut  behandelt  werden.  Zu  betonen  wäre  nur,  dass  das 
NucleYn  sich  durch  Fäulniss  sehr  langsam  zersetzt,  und  dass  dem- 
nach die  Gemische  durch  längere  Zeit  stehen  gelassen  werden 
müssen.  Am  leichtesten  zersetzt  sich  das  NucleYn,  wenn  man  die 
Lösung  desselben  mit  Milzpulpa  und  Wasser  erwärmt,  worauf  das 
Plus  der  aus  dem  NucleYn  erhaltenen  Harnsäure  durch  Vergleicli 
mit  der  aus  derselben  Milzpulpanicnge  allein  erhaltenen  Harn- 
säuremenge constatirt  werden  kann. 


Med.  ehem.  Unter»,  v.  Hoppe- Seyl er,  S.  441. 
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Es  wurde  schon  in  der  früheren  Mittheilung  berichtet,  dass 
man  auch  durch  siedendes  Wasser  aus  der  Milzpulpa  eine  Lösung 
erhiÜt,  die  bei  Behandlung  mit  Blut  Harnsäure  liefert j  jedoch  ij^t 
dieses  Verfahren  nicht  verwendbar,  weil  hei  demselben  die  Harn- 
aäurevorstufen  zum  grossen  Theile  ungelöst  bleiben  oder  zerstört 
werden,  so  dass  nur  eine  sehr  geringe  Menge  derselben  ttbrig 
bleibt.  Eine  andere  Methode  der  Zersetzung  des  NucleYos  als  die 
durch  Fäuloiss,  um  die  gemeinsamen  Vorstufen  der  Harnsäure 
und  der  Xantbinbasen  abzuspalten,  wurde  vorläufig  nicht  auf- 
gefunden. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  daher,  dass  das  NucleYn 
der  lymphoiden  Elemente  der  Milzpulpa  als  Muttersubstanz  nicht 
nur  der  Xanthinbasen,  sondern  auch  der  Harnsäure  zu  betrachten 
ist.  Ob  auch  das  Protoplasma  dieser  Elemente  diese  Vorstufen 
enthält,  ist  vorläufig  nicht  entschieden.  Ein  zwiügender  Grund  flir 
eine  derartige  Annahme  ist  zwar  nicht  gegeben  —  diese  Möglich- 
keit aber  vorläufig  nicht  ganz  ausgeschlossen. 

Hier  muss  noch  liervorgehoben  werden,  dass  auf  die  nahen 
Beziehungen  der  Xanthinbasen  und  der  Harnsäure  und  auf  die 
Möglichkeit  der  Harusäurebildung  aus  denselben  und  aus  dem 
KurleYn  schon  vor  lauterer  Zeit  von  vielen  Forschern  \Kosselj 
Schröder,  Minkowski,  Nencki  und  Sieber,  Kerner, 
Ebstein  und  neulich  Stadthage ii)  hingewiesen  wurde,  dass 
jedoch  der  experimentelle  Beweis  nicht  erbracht  w^erden  konnte, 

II.  Bildung  der  Harnsäure  aus  auderou  Organen* 

Die  weitere  Frage,  in  welchen  anderen  histologi.sebeu  Ele 
menten,  beziehungsweise  Orgauen  des  Säugethierkörper.s  Mutter- 
substanzen der  Harnsäure  enthalten  sind,  wurde  über  meinen 
Vorschlag  von  Herrn  Dr.  Alexis  Sadowenj,  Docenten  an  der 
kais.  medicinischen  Militärakademie  in  St*  Petersbuig,  im  hiesigen 
Laboratorium  noch  im  Sommer  LS89  in  Unlersucbung  gezogen.* 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  im  Nachfolgenden  ( Versuchs uummern 
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1  Herr  Dr.  Sado  w  enj  soll  seither  zürn  Professor  an  der  medicinischeü 
Facultiit  in  Kiew  ernannt  worden  sein,  j*?doch  blieben  zwei  an  ihn  dorthin 
gerichtete  Briete  mit  der  Bitte  um  YeröffentUchung  der  Arbeit  unbeaut- 
wortet,  so  da^a  ich  mich  gezwungen  sah,  wenigstens  die  mir  bekannt- 
gewordenen Resultate  hiemit  zu  veröffentUcbeu. 

6* 
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1 — 45)  znsammeDgestellt.  Das  Verhalten  der  übrigen,  vom  Herrn 
Sadowenj  nicht  nntergnehten  Organe  stndirte  Herr  Emannel 
Formanek*  und  erhielt  die  sub  Versuchsnummern  46 — 80  ange- 
fahrten Resultate. 

Die  untersuchten  Organe,  sowie  das  Blut  rührten  meistens 
von  jungen  Kälbern  her  und  wurden  immer  vollkommen  frisch, 
gewöhnlich  noch  thierwami  verarbeitet.  Nur  Herr  Formanek 
untersuchte  einige  Organe  von  möglichst  frischen  Leichen.  Herr 
Sadowenj  untersuchte  ausserdem  noch  Eiter,  der  auf  der  chirur- 
gischen Klinik  des  Herrn  Prof.  Weiss  aus  einem  „kalten"  Abscesse 
entleert  wurde. 

Die  Organe  (20—100//)  wurden  möglichst  fein  zerkleinert, 
gewogen,  mit  300 — 500 ^r  Blut  gemischt  und  in  einem  auf  circa 
40''C.  erwärmten  Brutkasten  durch  mehrere  Stunden,  dann  gewöhn- 
lich über  die  Nacht,  in  dem  langsam  auskühlenden  Brutofen  ohne 
Erwärmen  stehen  gelassen.  Da  im  Sommer,  als  Herr  Sadowenj  die 
Versuche  anstellte,  in  den  Gemischen  rasch  Fäulniss  auftrat  und 
durch  dieselbe  Harnsäure  zerstört  wird,  so  wurde  den  Gemischen 
etwas  pulverisirtes  Thymol  zugesetzt,  um  die  Fäulniss  einzu- 
schränken. Die  Gemische  wurden  in  Stöpselgläsern  oder  Kolben 
stehen  gelassen  und  während  des  Erwärmens  mehrmals  mit  Luft 
durchgeschüttelt.  Das  Durchleiten  der  Luft  durch  die  Gemische 
während  des  Erwärmens  wurde  unterlassen,  da  dasselbe,  wie 
Versuche  mit  Milzpulpa  ergaben,  auf  das  Versuchsresultat  keinen 
wesentlichen  Einfluss  ausübt,  wenn  mit  SauerstoflF  gesättigtes  Blut 
und  in  genügender  Menge  verwendet  wird.  Was  die  sonstige 
Versuchsanordnung,  sowie  die  Methode  der  Isolirung  und  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Harnsäure  anbelangt,  so  wurde  genau 
in  der  bei  den  Versuchen  mit  Milzpulpa  angegebenen  Weise  ver- 
fahren, worüber  in  der  eingangs  erwähnten  Mittheilung  nach- 
gesehen werden  möge. 

Bei  den  Versuchsresultaten  von  Herrn  Sadowenj  ist  die 
Dauer,  wie  lange  die  Gemische  erwärmt  und  dann  bei  Zimmer- 
temperatur stehen  gelassen  wurden,  angegeben,  bei  den  Ver- 
suchen von  Herrn  Formanek  fehlen  diese  Angaben.  Hier  wurde 


J  Derselbe  unterstützte  mich  auch  vielfach  bei  der  Ausführuog  zahl- 
reicher Versuche,  wofür  ich  ihm  hier  meinen  besten  Dank  sage. 
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das  Erwärmen  so  lange  fortgesetzry  bis  sich  eio  FHalolsegerueh 
eben  heojerkbar  machte.  Derselbe  tritt  bei  Verarbeitung  der  Leber 
scholl  »ehr  bald  (oach  wenigen  Stunden)  auf,  und  muse  das 
Gemisch  sofort  coagulirt  werden,  lu  luideren  Ffillen  wurden  die 
Gemiö^he,  sobald  Fäulnissgeruch  anl'tratj  aus  dem  Brutofen  ent- 
fernt und  Über  die  Nacht  bei  Zimmerteiupenitur  stehen  gelassen 
und  erst  am  nächsten  Morgen  coagulirt*  Nach  Vorversuchen,  die 
Herr  Sadowenj  anstellte,  schien  eti^  als  ob  die  Leber  keine 
Harnsäure  liefern  wtlrde  —  bei  derselben  war  aber  der  Fänlniss- 
process  offenbar  schon  zu  weit  fortgeschritten,  woraus  sich  das 
negative  Resnltat  erklärt,  da  die  Leber  auch  Harnsäure  liefert, 
wenn  die  Zersetzung  entsprechend  durchgeführt  wird.  Das  Gehirn, 
die  Haut  und  die  Knorpel  gerathen  dagegen  nur  langsam  in 
fanljge  Zersetzung  und  mllssen  daher  viel  länger  erwärmt  werden. 

LTm  zu  sehen,  ob  und  in  welcher  Menge  in  den  untersuchten 
Organen  und  im  angewandten  Blute  fertige  Harnsäure  enthalten 
ist,  wurde  eine  Partie  des  verkleinerten  Organs  mit  derselben 
Blutmenge,  die  beim  Versuche  verwendet  wurde,  gemischt,  sofort 
coagnlirt  un<l  in  derselben  die  Harnsäure  bestimmt* 

In  allen  Fällen,  wo  die  Harnsänre  abgeschieden  wurde,  wurde 
dieselbe  nach  der  Wjignng  mikroskopisch  und  mittelst  der 
Mnrexi<lreaetion  geprüft. 
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Behandlung  mit  Blut  bis  zur  beginnenden  Fäulniss  Harnsäure 
liefern.  Wie  die  mitgetheilten  Controlbestimniungen  beweisen, 
ist  in  den  Organen  und  im  Blute  entweder  gar  keine,  oder  nur  in 
Spuren  Harnsäure  enthalten  —  nur  im  Knibsgehirn  und  in  der 
Kalbslunge  wurden  je  einmal  etwas  merklichere  Mengen  gefunden 
—  ein  Befund,  der  vorläufig  mit  Bestimmtheit  nicht  zu  erklären 
ist.  Dagegen  fand  in  fast  allen  Versuchen  eine  ganz  deutlich  wahr- 
nehmbare Harnsäurebildung  bei  Behandlung  der  Organe  mit  Blut 
statt.  Es  muss  hervorgehoben  werden^  dass  es  möglich  ist,  dass 
nicht  in  allen  Fällen  der  Versuch  derart  ausgeführt  wurde,  dass 
bei  demselben  diejenige  Harnsiiuremenge  erhalten  wurde,  die 
überhaupt  erhalten  werden  kann  —  indem  das  Optimum  mög- 
licherweise nicht  erzielt  wurde,  was  bei  der  Anwendung  der  primi- 
tiven Methode  leicht  möglich  ist. 

Aus  den  Versuchen  ist  ferner  zu  ersehen,  dass  sich  Kalbs- 
organe und  Menschenorgane  im  Grossen  und  Ganzen  ziemlich 
gleich  verhalten  ~  in  Betreff  der  Milz  vom  Menschen  wurde  das 
gleiche  Verhalten  bereits  in  der  eingangs  erwähnten  Mittheilung 
constatirt.  Ein  Unterschied  scheint  nur  in  der  Richtung  zu  bestehen, 
dassKalbsorganemehrHarnsäureliefernalsOrgane  vom  Menschen, 
was  damit  zusammenhängen  dürfte,  dass  die  ersteren  von  jüngeren 
Individuen  herrühren,  die  einen  regeren  StoflFwechsel  haben. 

Die  bei  der  Behandlung  der  Organe  mit  Blut  sich  bildende 
Harnsäure  entsteht  offenbar  aus  Muttersubstanzen,  die  mit  den  in 
der  Milz  enthaltenen  identisch  sind.  Die  gleiche  Art  der  Entstehung 
spricht  dafür.  Auch  kann  man  aus  zerkleinerten  Organen  durch 
mehrstündige  Digestion  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Fäulniss, 
ähnlich  wie  aus  Milzpulpa  Lösungen  erhalten,  die  bei  Behandlung 
mit  Blut  Harnsäure  liefern.  Ferner  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass 
diese  Muttersubstanzen  ebenso  wie  in  der  Milz  in  den  Zellkernen 
oder  dem  NucleYn  der  Organe  enthalten  sind,  welches  durch 
Bacterienwirkung  zerfällt.  Die  Zerfallsproducte  liefern  dann  bei 
der  Oxydation  Harnsäure.  Werden  dagegen  die  Orgaue  mit  Säuren 
gekocht,  so  entstehen  dabei,  wie  insbesondere  aus  den  Versuchen 
von  Kossei  hervorgeht,  Xanthinbasen. 

Die  Frage,  ob  die  in  den  verschiedenen  Organen  enthaltenen 
NucleYne  identisch  sind,  ist  bei  unseren  jetzigen,  ganz  unzuläng- 
lichen Kenntnissen  derselben  gar  nicht  entschieden  —  es  ist  aber 


iiinisiiire  und  Xanthinbasen. 


89 


senr  wabrscheiulich,  dass  alle  diese  NucleTüe  dieselbe  Atomgvuppe 
^Qthalten,  aus  der  entweder  Xantliinbasen  oder  Hfirogänre  ent- 
&hen  kauü. 

Hier  wMre  noch  eines  Fundes  zn  erwiUinent  Hber  den  K,  B. 
Hofmano*  berichtet,  dass  an  der  Oberfläche  der  Geßiehtshaut, 
der  Leber  und  dar  Schleim hani  des  Magent»  einer  zwei  Monate 
beerdigt  gewesenen  Leiche  i^kh.  weisse  Flecken  von  Harnsäore- 
kryßtallen  gebildet  hatten.  Aus  dcD  obigen  Versuchen  ist  die 
HaroBänrebildung  au  deu  genannten  Organen  leicbt  verständlich. 
Auch  die  Beobachtung  von  Chrzonszczewski*  luid  Pawli- 
noffj*  dass  nach  der  Unterbindung  der  Ureteren  die  Harnsäure- 
depots in  den  Geweben  der  Vögel  sich  fast  immer  in  der  Nähe 
der  Zellkerne  finden,  erklärt  siclj  ziemlieh  einfach  aus  den  obigen 
Befunden. 


in.  UamBäiirebilduiig  iiu  iSäugethierorganiü^mus  in 
iler  Norm. 


^H  Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Versucheu  geht  her- 
vor, dass  in  allen  Organen  des  Thierktirpers  Substanzen  enthalten 
sind^  ans  denen  unter  entsprechenden  Bedingungen  Harnsäure 
entstehen  kann.  Dieselben  sind  NncleVne.  Es  fragt  sieh,  ob  die- 
selben auch  in  vivo  Mnttersubstauzen  der  Harnsäure  bilden? 

Znnächst  wurden  Versuche  angestellt,  wie  sieh  in  den  Körper 
einget\ihrtes  NucleTn  in  dieser  Beziehung  verhält.  Das  aus  der 
Milzpulpa  dargestellte  NucIeYn  (vergl.  Cap.  I)  bewirkt  nach  Ein- 
verleibnng  in  den  Thierkörper  in  der  That  eine  Vermehrung  der 
RarnsänreauaBcheidung* 

a)  Einem  Kaninclien,  welches  mit  Brot  und  Kraut  gefüttert 
wurde,  nnd  welches  an  2  Normaltagen  7^  respective  8  mg  llarn- 
sänre  durch  den  Harn  entleerte,  wurden  O'lbg  in  äusserst  ver- 
dünnter Lange  gelöstes  NncleTn  subcutan  injicirt.  Der  am  Ver- 
suehstage  entleerte  Harn  enthielt  25  8  mtf  Harnsäure. 

b)  Bei  einem  zweiten,  an  einem  anderen  Kanin  eben  in  der- 
selben Weise  angestellten  Versuche  wurde  auch  eine  Vermehrung 
der  ausgeschiedenen  Harnsäure  gefunden. 


3  Lehrb.  d  Zooch.,  1883,  S.  512. 
2  Virchows  Arch.,  65,  8. 174. 
8  EbendÄ,  Ä,  S.ieS. 
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Harn+SpUI- 

Wasser  Gcsammt-N  Harnsäure 

L  Normaltag 430  cm'  1  •  24  ^^  1-5  mg 

IL  „  400  112'  20 

III.  ^  380  102  1-8 

IV.  ^                  360  0-853  10 
V.  NucleYatag  ...   290  1  •  323  8-2 

c)  Ein  Mann  ernährte  sich  während  der  ötägigen  Versiichs- 
dauer  mit  485  jr  Fleisch  (als  Beefsteak  zubereitet),  SbO  g  Weiss- 
brod,  40  jr  Butter  und  2  /  Bier  pro  Tag.  Am  5.  Versuchstage  nahm 
derselbe  noch  öjrMilzpulpanucleYn  suspendirt  in  Wasser  ein.  Die 
Analyse  des  Harnes  ergab  das  folgende  auf  eine  Vermehrung  der 
Harnsäure  hinweisende  Resultat: 

Harnmenge  Gesjimmt-N  Huniöäiire 

I.  Normaltag ...  .    1600  cm'  }()'36g  0-981  r/ 

II.  ^  1850  17-16'  0-912* 

III.  „  2150  10-68  0-981 

IV.  „  1590  18-31  1017 

V.  NucleYntag....   1925  19  81  1-211 

d)  Da  dieser  Versuch  aus  äusseren  Gründen  abgebrochen 
werden  musste,  so  wurde  noch  ein  derartiger  Versuch  angestellt. 
Die  täglich  eingenommene  Nahrung  des  Versuchsmannes  bestand 
nus  250^  Fleisch  (sorgfältig  auspräparirt  und  dann  als  Beefsteak 
gebraten),  100  jr  Emmenthalerkäse,  100  ^r  Reis,  100  ^r  Butter, 
200^^  Weissbrod,  Infus  aus  l-ö^fThee,  2- 5 //Kochsalz,  10(X)eiw' 
Bier  und  500  cm'  Wasser.  Die  erlialtenen  Resultate  sind  nach- 
folgende: 

Versucbstag  Harnmenge  Gcsamiut-N  Harnsäure 

1 13bOcm'  —  0-6«9// 

II 1300  17-75(7  0-758 

III 1870  17-68*  0-670 

IV 1200  18-25  0-737 

V 1260  16-01  0-721 

VI 1450  17-13  0-861 

u),  NucieVn  j  yH 1410  15 •53  1  -000 

VIII 1360  IfrSö  0-951 

IX 1340  1G05  0-813 

X 1500  10-36  0-783 

XI 1480  16-09  0-704 
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An  den  6  Normalta^^en  wurden  daher  im  Mittel  17*36jf  N 
pd   0*739  </   Harnsäure   ausgeschieden»   Nach  Einnahme   von 

fneleYn  sank  die  N  Ausscheidung,  während  diejenige  der  Harn- 
säure ODZweifelhaft  anstieg.  An  den  sEwei  nächstfolgenden  Tagen 
ist  diese  Vermehrung  der  Harnsäareausscheidung  noch  bestehend 
und  sinkt  langsam  ab,  während  die  N-Au8seheidirng  langsam 
ansteigt. 

e)  Ein  Mann  hungerte  18  Stunden  lang  und  nahm  dann 

rö^NucleYn  suspendirt  im  Wasser  ein.  Da  heim  HuDger  von 
der  13.  Stunde  nach  der  Nahrüngsaufualime  an  die  sHlndliclie 
Harnsäureausseheidnng  in  den  näebsten  Stunden  »ich  nicht  lindert 
i  vergl.  später),  so  kauu  aus  dem  Vergleiche  der  in  der  reinen 
Hungerperiode  und  der  nach  Einnahme  von  NueleYn  ausgeschie- 
denen Harnsäureuieoge  geschlossen  werden,  ob  das;'  Nncletn  die 
Harnsäurebildung  beeiuflusst.  In  dem  2stUndigen  Hungerharue 
(Von  der  17.  und  18.  Hungerstunde  9  — 11  Ulir  Früh),  sowie  in 
den  2stUndigen  Harnportionen  nach  Einnahme  von  NucleYn  (11—1, 
1 — 3  und  3 — 5  Uhr  Nachmittags)  wurden  die  Harnsäure  und  der 
Gesammt-N  bestimmt,  und  es  wurden  folgende  Kesnltate  erhalten: 


Stunde 

Hummenge  Geanmint-M 

HunsSiire 

9—11... 

81m'     1065.^ 

46-8»ijr 

11—1.... 

670          1-040 

46-9 

1—3 .... 

335          1013 

04-7 

3—5  .... 

148        loor. 

93-6 

Es  ist  demnach  beim  hungernden  Menschen  2  Stunden  schon 
nach  Einnahme  von  Nuelel'n  eine  deutliche  Zunahme  der  Harn- 
dänreaussebeidung  zn  eonstatiren. 

f)  Ein  zweiter,  an  einem  anderen  Versuchsmanne  in  der- 
Blben  Weise  angestellter  Versuch  ergab  ein  älmliches,  aber 
i^eniger  entscheidendes  Resultat: 

Stunde  Ham  Gesammt-N  Ilarnaiiure 

9-*ll   m^cm^  l'214i/  42-8inir 

HjbrM«cirv«.j|i_i  550  1*179  37-8 

1—3 115  0'831  55-0 

3—5 250  1-219  430 
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Stadthagen^  verfutterte  einem  Hunde  HefenucleYn,  gelangte 
aber  za  einem  vollkommen  negativen  Resultate  —  die  Harnsäure 
hatte  nicht  zugenommen.  Es  ist  vorläufig  schwierig,  dieses  Resultat 
zu  erklären.  Vielleicht  verhält  sich  der  Hundeorganismns  anders 
oder  ist  die  NucleYnart  Schuld  daran. 

Wenn  nun  in  den  Thierkörper  eingeführtes  NucleYn  eine 
vermehrte  Ausscheidung  und  ofifenbar  anch  Bildung  der  Harn- 
säure, wenigstens  beim  Menschen  und  Kaninchen,  bewirkt,  so  ist 
es  denkbar,  dass  im  Organismus  die  Harnsäure  auch  aus  NucleYn, 
beziehungsweise  beim  Zerfalle  nucleYnhältiger  Gewebe  sich  bilden 
kann,  so  dass  die  Bildung  der  Harnsäure  (und  der  Xanthinbasen) 
als  Ausdruck  des  Zerfalles  nucleYnhältiger  Gewebe  betrachtet 
werden  konnte. 

Obzwar  bei  den  Versuchen  die  Organe,  beziehungsweise  das 
NucleYn  durch  Fäulniss  gespalten  werden  musste,  um  Harnsäure 
zu  erhalten,  und  im  Organismus  keine  Fäulniss  in  den  Geweben 
vor  sich  geht,  so  besteht  doch  keine  Schwierigkeit  für  die  An- 
nahme einer  ähnlichen  Spaltung  des  NucleYns  im  Organismus, 
da  analoge  Processe  bekannt  sind  und  nach  NucleYneingabe  eine 
Vermehrung  der  Harnsäure  constatirt  wurde. 

Wenn  man  zunächst  die  Verhältnisse  im  normalen  Organismus 
diesbezüglich  in  Betracht  zieht,  so  muss  mit  Voit*  zugegeben 
werden,  dass  die  Gewebselemente  des  normalen  Organismus  im 
Grossen  und  Ganzen  keinem  raschen  Wechsel  unterliegen  können, 
dass  dieselben  im  Gegentheil  offenbar  lange  persistiren  und  einem 
Zerfalle  nicht  so  leicht  anheimfallen.  Eine  Ausnahme  davon  bilden 
—  wenn  von  den  epidermoidalen  Gebilden  und  gewissen  Drüsen 
abgesehen  wird  —  die  Leucocyten,  die  zweifellos  einem  raschen 
Wechsel  unterliegen.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Nahrnngs-  (Fleisch-) 
Aufnahme  eine  bedeutende  Vermehrung  derselben  im  Blute  — 
eine  sogenannte  Verdauungsleucocytose  —  veranlasst,  und  dass 
schon  wenige  Stunden  nach  der  Nahrungsaufnahme  dieselben 
aus  dem  Blute  wieder  verschwinden.  Die  Schicksale  dieser  aus 
dem  Kreislaufe  verschwundenen  Leucocyten  sind  nicht  näher 
bekannt  —  es  dürfte  aber  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die- 


1  Virch.  Arch.,  119,  S.  420. 

2  Physiol.  d.  allg.  StoflfwechaeU  und  d.  Ernährimg,  18dl,  8.  274  u.  flf. 


Hiirnaäure  und  Xäuüjiubtt^eu. 

»gelben  in  den  Geweben  zvl  Grunde  gehen,  und  doss  die  Zerfalls- 
prodncte  derselben  offenbar  als  Näbrmateriale  tlir  die  Gewebe 
dienen.  Unter  diesen  ZerfalLsproducten  miiss  aber  auch  das  Leueo- 

IcytennucleYn  und  die  ZerHetzunggprodiicte  desselben  auftreten, 
idie  aber  zur  Bildung  der  Harnsäure,  respeetive  der  Xanthiuboseu 
beitragen  können.  Wenn  die  Leucocjten  auch  an  der  Bildung  der 
Tothen  Blutkörperchen  participiren  —  wie  angenommen  wird  — 

■SCI  mns^  auch  bei  diesem  Processe,  da  nucletnfreie  Elemente 
entstehen,  das  NucleYn,  d.  i.  die  Muttersubstanz  der  Harnsäure 
tind  der  Xanthinbasen  in  Freiheit  gesetzt  werden. 

In  bester  Übereinstimmung  mit  der  Ansicht,  dass  im  Säuge- 
tbierorganismus  in  der  Norm  nur  die  Leucocyten,  respective  deren 
Zcrfallsproducte  die  Muttersubstanzen  der  Harnsäure  abgeben, 
befinden  sich  die  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Thatsacben 
betreffend  das  Verhalten  des  Leucoc}'tengehalte8  de«  Blutes  und 
der  Harnsäureausscheidung  iu  der  Norm. 

IEs  sei  zunächst  darauf  hingewiesen,  dass  im  Eindesalter 
da*5  Blut   eiuen  bedeutenden  Gebalt  an  Leucocyten    aufweist, 
einen  weit  höheren  als  das  Blut  Erwachsenen   und  gerade  bei 
Kindern  ist  eine  relativ  grÖSisere  Harnsäureaugschcidung  constatirt 
worden  als  bei  Erwachsenen,  So  werden  z.  B.  bei  Neugeborenen 
in  den  ersten  Lebenstagen  7 — S^/^j  bei  Erwachsenen  nur  1 — 2% 
^des  Gesammtötickstöffes  in  Form  von  Harnsäure  ausgeschieden. 
^         Aus  zahlreichen  Versuchen  aus  älterer  und  neuerer  Zeit 
geht  ferner  hervor^  dass  beim  Mensehen  die  Menge  der  aus- 
geschiedenen Harnsäure  hauptsächlich  von  der  Qualität  und  der 
\      Quantität   der  Nahrung   abliängt.    Im   Hungerzustande    ist   die 
BHarnsänreauBScbeidnug  gering  —  steigt  aber  nach  Aufnahme 
Htou  Ei  weiss  rasch,  um  schon  nach  einigen  Stunden  abzufallen, 
^In  dieser  Beziehung  sei  auf  die  ersten  diesbezüglichen  Versuche 
von  H.  Kanke/  sowie  auf  die  neuesten  von  Marcs ^  und  von 
^■Camerer/  welche  Beobachtungen  im  Wesentlichen  überein- 
stimmen, hingewiesen,  Mareä  verfolgte  eingehend  das  Verhalten 
der  Harnsäureaussclieidung  im  nUchternen  Zustande  und  nach 


^  Beobaehtuujrcn  uod  Versuche  Über  die  Ausscheidang  der  Hrnrnsäftre 
[beim  Menscbeii  etc.  Milochen,  l'^58. 

a  Sborntk  I6k.  II,  i.  Heft.  Ctrhl,  t  d.  m.  Wiaa.,  1888,  8.  2. 
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Fleischanfoahme  und  fand^  dass  dieselbe  in  der  13.  Stande  nach 
Nahrungsaufnahme  auf  das  Minimum  sinkt  und  sich  nun  von 
Stunde  zu  Stunde  bis  zur  24 — 27.  Stunde  kaum  ändert,  dass 
dagegen  nach  Fleischauftiahme  sehr  bald  eine  bedeutende  Ver- 
mehrung der  Harnsäureausscbeidung  auftritt.  Auch  ältere  Ver- 
suchc;  die  nach  weniger  zuverlässigen  Methoden  ausgeführt 
wurden,  ergaben  im  Wesentlichen  damit  tibereinstimmende  Re- 
sultate. 

Anderseits  wurde  schon  zum  Theile  durch  ältere  Versuche, 
insbesondere  aber  durch  neuere  Untersuchungen  von  PohP  am 
Hunde  und  von  v.  Limbeck*  beim  Menschen  sichergestellt,  dass 
bei  Gesunden  in  der  Regel  im  nüchternen  Zustande  der  Leuco- 
cytengehalt  des  Blutes  um  die  18.  Stunde  auf  das  Minimum 
sinkt,  dass  dagegen  1 — 2  Stunden  nach  Fleischaufnahme  eine 
bedeutende  Vermehrung  der  Leucocytenzalil  im  Blute  auftritt, 
die  nach  einigen  Stunden  wieder  abfällt. 

Diese  Verhältnisse  wurden  an  5  jungen,  gesunden  Leuten 
(Candidaten  der  Medicin)  studirt,  indem  bei  denselben  nach 
18  stttndigem  Hungern  derLeucocytengehalt  des  Blutes  untersucht 
und  in  der  zweistündigen  Hungerharnmenge  (von  der  17.  und 
18.  Hungerstunde)  die  Harnsäure  neben  dem  Gesammt-N  bestimmt 
wurde,  worauf  dieselben  400 — 500//  Fleisch,  das  gebraten  wurde, 
circa  250^  Brot,  40  g  Butter  und  1/  Bier  zu  sich  nahmen.  Darauf 
wurde  in  dem  von  der  3. — 5.  Stunde  nach  der  Nahrungsaufnahme 
gelassenen  Harne  abermals  Harnsäure  und  der  Gesammt-N  be- 
stimmt und  zwischen  der  4. — 5.  Stunde  der  Lencocytengelialt  des 
Blutes  untersucht. 

Die  Untersuchung  des  Leucocytengehaltes  des  Blutes  wurde 
wie  in  diesem  Falle,  so  auch  in  allen  übrigen  unten  angeführten 
von  Herrn  Dr.  Mrazek,  Institutsassistenten,  mit  dem  Zeiss- 
Thoma'schen  Apparate  vorgenommen,  wobei  das  Blut  durch 
einen  Einstich  mittelst  einer  Lancette  in  die  Fingerbeere  ohne 
Quetschung  gewonnen  und  der  frei  ausfliessende  Blutstropfen  im 
Apparate  mit  0-37o  Essigsäure  gewöhnlich  auf  das  lOfache  — 
und  nur  selten,  wenn  der  Tropfen  zu  klein  war,  auf  das  20fache 


J  Arch.  f.  exp.  Patli.  und  PhaiTDiicol.,  25,  S.  .^1 . 
2  Zeitschr.  f.  Heilkunde,  X. 


narni^Aure  und  Xanthinbasen. 

iltot  wurde,  worauf  die  Zählimg  der  Leucocyren,  die  gewühn- 
llich  wiederholt  wurde,  nach  dem  Absetzen  derselben  ia  der  ZähU 
^Jkammer  am  ganzen  Theilungsuetz  vorgenommen  wurde. 

Die  Zahlen   für  deu   [jeueocytengehalt  beziehen   sich   anf 
1  mm'  Blut. 

l         Die  erhaltenen  Versuehsresultate  sind  in  der  nachfolgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 


1 

3 
-S 

g 

> 

HtnigerzustiiTid 

Niteh  Aufüwbme  der  Fleii?cljij?iljrtjng 

.1 

ii 

|1l 

's 

r! 

Ii 

i1^ 

s:  e    '-            1 

i  F  s 

111 

Harnsänre- 

gehalt  in 

Milligramm 

si  i 
11 

Sc 

hl 

Ja. 
Fk. 

Li. 
Wi 

45^X) 
4750 
5002 
9950 
5700 

170 
50 

120 
50 

160 

8B'0 
42-5 
49 -tJ 
57-2 
33 -a 

1084 
642 

1056 
756 
4*>3 

T250 

=  -h61-l% 
7500 

=  -h57-n, 

7744 
=  -k54-8ö/o 

14-900 
'-H'49-7o/„ 

77U0 
=  -^35-1% 

340 

85 

SSO 

260 

85 

148-1 
=^271-0o/„ 

117-3 
=  -4-1760,,;, 

143-2 

=  -M8B^n 

106-0 

=  -f-86*7„ 
102 'd 

=  -h206'Vo 

1445 
1014 
1838 
1445 

^2h 

Die  mitgetheilten  Resultate  ergeben  in  Übereinstinimnng  mit 
[den  bisherigen  Erfahrungen,   das»  bald  nach  Flcisehaufnahme,! 
während  der   Leticocytengchalt   des    Blutes   steigt,    auch   eiue 
sehr  bedeutende  Steigerung  der  Harnsäureaugscheidnng  auftritt, 
[während  die  Harnstoff-,  beziehungsweise  Gesammt-N- Ausschei- 
dung in  dieser  Zeit  noch  nicht  sehr  vermehrt  ist. 

Dass  die  Qualität  der  Nahrung  die  Hamaäure-Ansscheidnng, 

I  beziehungsweise  -Bildung  bceinfiusst,  wird  von  allen  Autoren 
Äügegebeu.  Während  aber  einige  angeben,  dass  bei  ein  und  dem- 
selben Individuum  nach  Fleischaufnahme  eine  sehr  bedeutende,! 
nach  vegetabilischer  Kost  dagegen  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Menge  von  Harnsäure  ausgeschieden  wird,  betonen  wieder  andere, 
idass  bei  vegetabilischer  Kost  zwar  etwas  weniger  Harnsäure, 
als  nach  Fleischaufhahme  ausgeschieden  wird,  dass  demnach  die 
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Qualität  der  Nahrung  auf  die  Harnsäureaussebeidung  keinen  sehr 
bedeutenden  Einfluss  austlbt. 

Zur  Illustration  dieser  Meinungsdifferenzen  mögen  hier 
aus  den  Literaturangaben  folgende  zwei  Beispiele  Erwähnung 
finden : 

Naeh  Bunge^  schied  ein  gesunder  junger  Mann  bei  ani- 
malischer Nahrung  neben  67 '2g  Harnstoff  etc.  l'4t  g  Harnsäure, 
bei  vegetabilischer  Kost  dagegen  neben  20*6^  Harnstoff  nur 
0-25  jT  Harnsäure  aus. 

Eine  wesentlich  andere  Angabe  findet  man  bei  Ranke  (I.  c), 
der  bei  reiner  Fleischkost  O-SSjf,  bei  vegetabilischer  Kost  dagegen 
0'6bg  Harnsäure  zur  Ausscheidung  brachte  und  aus  dem  Ver- 
suche schloss,  dass  die  Harnsäureausscheidung  von  der  Art  der 
Nahrung  verhältnissmässig  unabhängig  ist.  Aus  dem  oben  ange- 
fahrten Versuche  von  Bunge  geht  aber  das  Gegentheil  hervor. 

Da  an  der  Correctheit  der  Durchführung  beider  Versuche 
gar  nicht  gezweifelt  werden  kann,  so  muss  der  Grund  dieser 
Differenz  beider  Versuchsresultate  durch  andere  Verhältnisse 
bedingt  sein,  und  es  muss  an  das  Nächstliegende,  an  die  indi- 
viduelle Verschiedenheit  beider  Versuchsindividuen,  die  in  diesen 
beiden  Versuchen  verwendet  wurden,  gedacht  werden. 

Um  diese  Verhältnisse  näher  kennen  zu  lernen,  wurden  Ver- 
suche über  den  Einfluss  der  vegetabilischen  Kost  auf  die  Harn- 
säureausscheidung an  den  vier  Individuen,  die  im  vorigen  Ver- 
suche verwendet  wurden,  angestellt.Die  Versuchsmänner  hungerten 
18  Stunden  wie  im  vorigen  Versuch.  Darauf  erhielten  dieselben 
statt  der  Fleischkost  eine  rein  vegetabilische  Kost,  bestehend 
aus  gekochtem  Reis  in  Quantitäten,  die  sie  bewältigen  konnten, 
mit  40  g  Butter,  250  g  Brod  und  1  /  Bier.  Darauf  wurde  der  Harn- 
säure- und  6esammt-N-  Gehalt  des  von  der  3. — 5.  Stunde  nach 
der  Nahrungsaufnahme  ausgeschiedenen  Harnes,  sowie  der  Leu- 
cocytengehalt  des  Blutes  zwischen  der  4. — 5.  Stunde,  wie  im 
vorigen  Versuch,  bestimmt.  Zum  Vergleich  sind  die  Resultate, 
die  im  Hungerzustande  im  vorigen  Versuche  erhalten  wurden, 
noch  einmal  angeführt.  Der  Versuch  mit  vegetabilischer  Kost 
folgte  den  nächsten  Tag  auf  den  ersten  Versuch. 


1  Lehrb.  der  physiol.  und  pathol.  Ch.,  IL  Aufl.,  S.  293. 
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Bei  Betraebtuog  dieser  Versucbsresultate  ergibt  sieb  zonäehst, 
f  flass  nicbt  alle  vierVeröüchsmanner  das  gleiche  Verlialten  zeigteii, 
trotzdem  die  Versiiclje  in  ganz  gleicber  Weise  angestellt  wurden. 
[Während  beim  Versocbsraanne  Bl.  nach  Aufnahme  vegetabiIi:?oher 
[Kost  die  Harnsänre  beinahe  auf  das  Doppelte  des  Hungerwerthcs 
stieg,  ist  bei  den  übrigen  dreiVersucbsmänDern  <  J.i.j  Fk.  und  Wi) 
nur  eine  unbedeutende  Steigerung  \\x.m  7^ —  '/^  des  Huugerwerthes) 
aufgetreten.  Es  sehliesst  sieh  demnach  der  Fall  Bl.  an  den  Ver- 
Bucb  von  Ranke^  die  llbrigen  drei  an  den  von  Bunge  an.  Es 
•  dürfte  demn.Tch  bei  Berücksichtigung  dieser,  sowie  der  anderen 
Versnche,  die  in  Betreft'  der  Harnsänreanssclieidnng  nach  Auf- 
nahme vegetabilischer  Nahrujig  bekannt  wurden,  keinem  Zweifel 
unterliegen,  das»  in  dieser  Beziehung  einzelne  Individuen  bedeu- 
tende Differenzen  aufweisen. 

Einen  Anfschluss  Über  den  Grund  dieses  differenten  Ver- 
haltens der  Hamsänreansscbeidung  bei  unseren  Versucbsmänneru 
bietet  das  Verhalten  des  Leucoeytengehaltes  des  Blutes  bei  den- 
'i^elben.  Während  bei  den  drei  Versuchsindividuen,  bei  denen 
uÄch  Aulnabme  vegetabilischer  Kost  keine  merkliche  Vermehrung 
j  der  Harnsänreansseheidung  beobachtet  wurde,  auch  keine  merk- 
liche Vermehrung  des  Leucoeytengehaltes  des  Blutes  sich  ein- 
stellte, erschien  beim  VersuchsmanDe  Bl.,  bei  dem  die  Harnsäure- 

Slub.  d«  inatlii«ib*uMmnf.  CU  C  Bd.  Abih.  tli.  > 
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menge  beinahe  verdoppelt  wurde,  auch  eine  sehr  merkliche 
Steigerung  der  Leucocytenzahl  im  Blute. 

Diese  Thatsache  steht  in  bester  Übereinstimmung  mit  der 
Vorstellung,  dass  die  Harnsäure  in  der  Norm  aus  den  Leuco- 
eyten  entsteht. 

Zur  Erprobung  der  Stichhältigkeit  der  Annahme,  dass  die 
Harnsäurebildung  im  Organismus  in  der  Norm  von  dem  Leuco- 
cytengehalte  des  Blutes  und  nur  mittelbar  von  der  Nahrungs- 
aufnahme abhängig  ist,  war  es  von  grosser  Wichtigkeit  zu  unter- 
suchen, wie  sich  dieselbe  nach  Aufnahme  der  Fleischnahrung  bei 
denjenigen  Individuen  verhalten  wird,  die  keine  Verdauungs- 
Icucocytose  aufweisen,  d.  i.  bei  denen  keine  Vermehrung  der 
Leucocytenzahl  im  Blute  nachweisbar  ist,  trotzdem  dieselben 
eine  Fleischnahrung  aufnahmen,  welche  bei  normalen  Individuen 
eine  bedeutende  Vermehrung  der  Lcucocyten  im  Blute  veranlasst. 
Bei  keinem  der  vielen  gesunden  jungen  Leute,  die  bei  uns  dies- 
bezüglich untersucht  wurden,  konnte  das  Fehlen  derVerdauungs- 
loucocytose  nachgewiesen  werden.  Dank  der  besonderen  Freund- 
lichkeit des  Herrn  Prof.  Pfibram  war  es  aber  doch  möglich, 
dieses  Verhalten  an  drei  Individuen,  die  keine  Verdauungsleuco- 
eytose  auch  nach  Fleischaufnahme  zeigten,  zu  untersuciien.  Diese 
drei  Individuen  befanden  sich  in  Behandlung  auf  der  Klinik  des 
Herrn  Prof.  Pfibram,  der  mir  die  Harne  derselben  zur  Unter- 
suchung Uberliess  und  das  Verhalten  des  Leucocytengehaltcs  des 
Blutes  bereitwilligst  mittheilte.  Die  Versuchsindividuen  hungerten 
18  Stunden  —  von  5  Uhr  Abends  bis  11  Uhr  Vormittag  nächsten 
Tages.  Um  11  Uhr  erhielten  dieselben  eine  Fleischmahlzeit. 
Unmittelbar  vorher  wurde  der  Leucocytengehalt  des  Blutes,  ent- 
sprechend dem  Hungerzustande,  dann  um  1,  3  und  5  Uhr  Nach- 
mittags nach  Nahrungsaufnahme  bestimmt.  Der  Hungerharn  wurde 
von  9 — 11  Uhr  Vormittags  (im  dritten  Falle  auch  von  7 — 9),  der 
Harn  nach  Nahrungsaufnahme  in  zweistündigen  Portionen  von 
11 — 1,  von  1 — 3  und  von  3 — 5  Uhr  Nachmittags  gesammelt  und 
in  demselben  die  Harnsäure  bestimmt.  Die  Ileisultate  sind  in  der 
nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

I.  K.  Josef. 
Leucocyteiizali!  Stunde  Harn     Harnsäure 

11  Uhr:  8-000     Hungerzustand... 9  — 11  Vorm.  130  cm*  81-2  ni^ 
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11  Uhr  Aufnahme  (ter  Fleisebnahrnng. 


Leococ)rtenzahl 

■    1  Uhr:  6-700 
B   3    „     7-200 

H||  „  lo-öoo 


Staude 
11— IM. 
1—3  Nachm. 
3-5       „ 


fiarn    Harna&uml 
90cm'  bVbmff 
60         42-2 
55        47*9 


II,  J.  Marie. 
LeucocytenzAhl  Stunde 

1 1  Uhr:  b'b^X)    Hungerzustand  .,,9—11  Vorm 

11  Uhr  Aufnahme  der  Fleischnahrung. 
4000  11—1  M.  35 


Haro 


Harnsäure 
41-5  mff 


1 


4*000 
5000 


1—3  NHchm,  46 

3—5       ,.         40 
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Leacooyten7:iihl                                            Stunile  Harn    Harnsäure 

1 1  Uhr:  10  500     HnngerzuBland . , .  7--9  Vorm.  120  cm^  42*3  mff 

„                9-n    „  50         22-5 

11  Uhr  Aufnahme  der  Fleischnahrnug. 

1    «       9100                               11-1  M.           70  34-8 

3    „       8^200                                 1— 3Nachni-45  25*1 

5    ,,       9*200                                  3—5      ^         55  32« 

In  allen  drei  untersuchten  Fällen  ist  demnach  nach  Auf- 
nabme  der  Fleischnahrung  nicht  nur  keine  Vermehrung,  sondern 
eine  Verminderung  des  Lencocytengehaltes  des  Blutes  eingetreten. 
Parallel  mit  diesem  Verhalten  der  Leucocyten  im  Blute  erschien 
keine  Vermehrung,  sondern  eine  Verminderung  der  Harnsäure- 
außScheiduDg  trotz  Aufnabrae  der  Fleischnahning,  Es  besteht  dem- 
nach ein  gewaltiger  Unterschied  im  Verhalten  dieser  Iiidividueu 
im  Vergleich  mit  denjenigen,  bei  denen  nach  Fleischaufnahme 
»ich  Verdanuogslencocytose  einstellt. 

In  allen  diesen  drei  Fallen  bandelte  es  sich  um  Carcinoma 
ventriculi.  Es  ist  möglich  und  sogar  wahrscheinlich,  dass  bei  den- 
selben die  Verdanimgßlencocytose  nicht  gänzlich  fehlt,  sondern 
nur  bedeutend  retardirt  ist*  Vielleicht  tritt  dieselbe  Nachts  auf, 
Fall  I  zei4:t  i.  B.  nm  5  Uhr  Abends  bereits  eine  entschiedene 
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Steigerung  der  Leucocytenzahl,  gegenüber  den  am  Nachmittage 
beobachteten  Werthen.  Die  nach  18 stundigem  Hungern  erhaltenen 
Leucocytenzahlen  sind  meistens  grösser  als  die  nach  Nahrungs- 
aufnahme, was  vielleicht  so  gedeutet  werden  kann,  dass  die  relativ 
spät  auftretende  Leucocytose  nach  Nalirungsaufnahme  erst  um 
diese  Zeit  gänzlich  abklingt.  Dieses  Verhalten  ist  übrigens  für 
die  hier  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  ganz  irrelevant. 

Alle  drei  mitgetheilten  Versuchsreihen  über  den  Einfluss  der 
Nahrungsaufnahme  auf  die  Harnsänreausscheidung  ergeben  daher 
mit  Bestimmtheit,  dass  zwischen  der  Harnsänreausscheidung  und 
dem  Leucocytengehalte  des  Blutes  ein  Paralellismus  besteht.  Eine 
Vermehrung  der  Leucocytenzahl  nach  Nahrungsaufnahme  ist  von 
einer  Vermehrung  der  Harnsäureausscheidung  —  eine  Vermin- 
derung der  Leucocytenzahl  im  Hungerzustande  ist  von  einer  Ver- 
minderung der  Hurnsäureaussoheidung  begleitet. 

Diese  Thatsache  zusammengehalten  mit  dem  Befunde,  dass 
aus  den  Zerfallsproducten  der  Leucocyten  unter  entsprechenden 
l^edingnngen  Harnsäure  entsteht,  und  ferner  mit  der  kaum  zu 
bezweifelnden  Thatsache,  dass  die  Leucocyten  im  Organismus 
zerfallen,  berechtigt  wohl  zum  Schlüsse,  dass  im  Säugethier- 
organismus  in  der  Norm  die  Harnsäure  aus  den  Zerfalls|)rodueten 
d^irselben  sich  bildet. 

Hier  sei  noch  schliesslich  auf  eine  EigenthUuilichkeit  der 
Harnsäureausscheidung,  respective  -Bildung  im  Organismus  auf- 
merksam gemacht. 

Bei  den  Versuchen  mit  vegetabilischer  Kost  wurde  schon 
hervorgehoben,  dass  einzelne  Individuen  nach  Aufnahme  dieser 
Kost  sich  ziemlich  verschieden  verhalten,  indem  von  einzelnen 
Individuen  mehr  oder  weniger  Harnsäure  ausgescliieden  wird. 
Dass  auch  nach  Aufnahme  der  Fleischnahrung  nicht  alle  Indi- 
viduen ein  gleiches  Verhalten  zeigen,  indem  einzelne  relativ  mehr, 
andere  wieder  relativ  weniger  vermehrte  Harnsäureausscheidung 
zeigen,  ist  sicher.  (Dabei  wird  von  den  pathologischen  Fällen  mit 
Mangel  der  Leucocytose  und  Harnsäureverniehrung  abgesehen.) 
Auch  die  oben  mitgetheilten  Versuche  mit  Fleischnahrung  sprechen 
dafür,  indem  auch  bei  den  untersuchten  fünf  Individuen  keine 
gleich  grosse  Harnsäurevermehrung  erschien.  Man  hat  es  dem- 
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m<^\\  auch  in  diesem  Falle  mit  itulividnellen  VersehiodenheitenJ 

tn   tbiiu,  die  Übrigens  scIiod   lange  bekannt  i^ind,  aber  wenig. 

>eacblct  wnrdeu^   und  die  den  deatliehsten  Ansdruek  in  der 

[{elaiioQ  derHarnsänre  zum  Harnstoft',  welcher  Quotient  bekaimt- 
hirh  sehr  beilentend  variiren  kann,  findet,  Aueh  im  Hnnger  bestehe« 
rindividuclle  Verscbiedenheiten   in    der   HarnsäureansseheidnugJ 
[%vfig  auch  aus  den  obis:en  Versuchen  hervorgelit,  da  die  einzelnen 

/'erROchsindividuen   im   Hunger  ziemlich   differeute   Harnsänre- 
hucngen   zur  Ausscheidung  brachten.    Die  Harnsnnrebildnng  in 

1er  Norm  hangt  demnach  von  individuellen  EigentbUmlif  hketten 
lab,  die  ihren  Grund  in  dem  individuell  verschiedenen  Leucocyten- 

i^ehalte  des  Blutes,  sowie  in  dent  individnell  verschiedenen  Ver- 
.löugen  der  Leucocyten|H'<>daction,  die  durch  Nalirungsaufnalime 

Iici  einKclnen  Individuen  in  bedeutend  variircedem  Masse  angeregt 

werden  kann,  hnbon.  Die  von  einem  Individuum  in  der  Norm 
^mi^geschiedenc  Ilarnsnnremenire  repräsentirt  daher  zum  Tlieilc 

i^ineti  individuellen  W'erth  —  wird  aber  von  dem  Krnnhritngs- 
!  «lande  des  Organismus,  insbesondere  aber  von  der  Qualität  und 
rQnanlitJit  der  aufgi^nommenen  Nahrung  in  hohem,  individuell  aber« 

bcbr  variablem  (irade  und  —  wie  objn  auseinandergesetzt  —  nur" 

iihlirect  durch  Beeinltussimg  derLeueoeytenproductioa  beeiutlusst. 
H         Dass  die  ausgeschiedene  Harnsäuren  enge  zum  Theile  einen 

iudividnellen  Werth  darstellt,  wurde  neulich  schon  von  Marc§* 

IlnTvorgehoben,  Auch  E.  Salkowski*  spricht  sich  ia  demselben 
Sinne  aus. 
Es  ist  klar,  dass  unter  solchen  Umständen  aus  dem  A' erhält- 
fihsa  der  Harnsäure  zum  Harnstoff  oder  zum  Gesammtstickstoff 
auf  eine  Vermehrung  oder  Venninderuug  der  Harnsäure  iiielit 
Bgeschlii.sseu  werden  kann^  und  es  muss  daher  der  Meinung  von 
Salknwski  (L  c.)  nur  zugestimmt  werden,  dass  man  dieser 
R.datiou  liberhaupt  keinen  grossen  Werth  [»einigen  solL 

IV.   HaniHänreausscheidiing  unter  dem  Kinflusse   einiger 

Gifte. 
Schon  vor  längerer  Zeit  fand  H,  Ranke,^  dass  beim  gesunden 
^  llenscben  die  Menge  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  durch  Chinin 


»  Virch.  Arch. 
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vermindert  wird.  Andere  Autoren:  G.  Kern  er,*  Prior*  und  neu- 
,  lieh  Knmagawa^  bestätigten  diese  Angabe. 

Nach  Chittenden^  bewirkt  Antipyriu  bei  Gesunden,  sowie 
nach  Jakubowitsch^  bei  gesunden  und  fiebernden  Kindern 
eine  Herabsetzung  der  Harnsäureausscheidunc;. 

Dagegen  konnte  Uinbach^  unter  dem  Einflüsse  von  Anti- 
pyrin  keine  Veränderung  der  Harnsäureausscheidung  constatiren, 
während  Kumagawa  (1.  c.)  bei  einem  im  N- Gleichgewichte 
befindlichen  Hunde  nach  Eingabe  grosser  Antipyrindosen  eine 
Vermehrung  der  Harnsäure  bis  zu  657o  fand,  wobei  aber  die 
Gesammt-N-Ausscheidung  unverändert  blieb. 

Auch  Antifebrin  bewirkt  nach  Chittenden  (1.  c.)  eine 
Herabsetzung  der  Harnsäure  und  N-Ausscheidung.  Dagegen  fand 
Kumagawa  (1.  c.)  nach  grossen  Antifebrindosen  eine  vermehrte 
N- Ausscheidung  beim  Hunde,  was  auch  Lepine^  wenigstens 
unter  gewissen  Umständen  beobachtete. 

Vor  Kurzem  berichtete  MareS  (1.  c),  dass  beim  hungernden 
Menschen  nach  subcutaner  Injection  von  10 — 20  mg  salzsauren 
Pilocarpins  eine  merkliehe  Vermehrung  der  Harnsäureausschei- 
dung auftritt. 

Diese  (in  Betreff  des  Antipyrins  und  Antifebrins  übrigens 
nicht  übereinstimmenden)  Versuciisresultate  haben  bis  nunzu 
keine  ausreichende  Erklärung  gefunden,  und  es  war  daher  von 
grossem  Interesse,  vor  Allem  das  Verhalten  des  Leucocyten 
gehaltes  des  Blutes  unter  der  Einwirkung  dieser  Gifie  zu  prüfen. 

In  dieser  Richtung  liegen  nur  die  Untersuchungen  von  Hinz  ** 
vor,  der  den  Leucocytengehalt  des  Blutes  nach  Chinineingabe 
herabgesetzt  fand. 

Die  Versuche  wurden  an  gesunden  jungen  Leuten  (^Candi- 
daten  der  Mcdicin)  ähnlich  wie  die  vorstehenden  ausgeführt. 

1  Pflüger'a  Arch.,  8,  S.  9;J. 

.2  Arch.  f.  d.  ge».  Physiol.,  84,  S.  2:J7. 

3  Vircb.  Arch.,  113,  S.  13-1—202  u.  394. 

»  Zeitschr.  f.  Biol,  25. 

••  J.  Th.,  188;"),  S.  414. 

•'•  J.  Th.,  188(),  S.  41H. 

"  J.  Th.,  IS,  S.  212. 

»  Das  Chinin  etc.,  Berlin,  1875,  S.  12. 


Harnsäure  und  Xanthinbasen.  103 

Nach  ISstlindigem  Hungern  wurde  beim  betreffenden  Versuchs- 
manne  das  Blut  auf  den  Leueocytengehalt  untersucht  (am  11  Uhr 
Vormittags,  entsprechend  dem  Hungerzustande)  und  sofort  darauf 
die  betreffende  Substanz  per  os  eingegeben,  worauf  nach  einiger 
Zeit  das  Blut  wieder  untersucht  wurde  (entsprechend  dem  Zu- 
stande der  Gift  Wirkung).  Im  Hungerharne  (von  der  17.  und 
18.  Hungerstunde  9 — 11  Uhr  Vormittags),  sowie  in  den  zwei- 
stündigen Harnportionen  nach  Einnahme  der  betreffenden  Sub- 
stanz (von  11 — 1  Uhr  Mittags,  1 — 3  und  3  —  5  Uhr  Nachmittags) 
wurde  die  Harnsäure  bestimmt. 

Ausser  den  Giften,  von  denen  frtlher  die  Rede  war,  wurde 
noch  das  Atropin  in  Untersuchung  gezogen,  weil  es  von  Inter- 
esse war,  die  Wirkung  des  toxicologischen  Gegners  des  Pilo- 
carpins kennen  zu  lernen. 

Wie  aus  dem  im  Nachfolgenden  Mitgetheilten  hervorgeht, 
wnrden  nur  kleinere  und  mittlere  Dosen  von  allen  den  genannten 
Stoffen  angewendet  —  in  den  meisten  Fällen  aber  traten  die 
charakteristischen  Symptome  der  Giftwirkung  auf. 

Die  Resultate  sind  in  den  nachfolgenden  Tabellen  zusammen 
gestellt: 

I.  Chinin. 

1.  Versuchsmann  P. 
LeucocyteDZHbl  Stunde  Harn        Ilmnsäure 

1 1  Uhr  5950  9—11  Vorm.     136  cm'     Al-lmg 

11  Uhr  0-3^  chin.  sulf. 

3/J  Uhr  5400  =  —'^'^Vo      1^— ^  Mittag      920  37-7 

1_3  Nachm.     280  32-2 

3-5       „  60  36-2 

?.  Versuchsmann  K. 
Leueocytengehalt 
11  Uhr  5750 

11  Uhr  lg  chin.  sulf. 
7,2  Uhr  4500  =  — 227, 
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3.  Versiichsmann  V. 
Loucocytenzahl  Stniide  Hain        Harnsäure 

11  Uhr  6020  9—11  156cm'     Ab'dmg 

11  Uhr  1  g  chin.  sulf. 

11_1  100  39-2 

3  Uhr  4850  =  —19 -470  1—3  50  37-0 

5    „     4650= -22-7  3—5  100  34-9 

Die  Versuche  mit  Chinin  ergeben  daher  in  Übereinstimmung 
mit  den  früheren  Angaben  auch  fUr  den  hungernden  Menschen 
eine  Herabsetzung  der  HarnsJSureaus.scheidiing  und  der  Leuco- 
cytenzahl  im  Blute. 

II.  Atropin. 

1.  Versuchsmanu  Fk. 
LeucocyteDgehalt  Stunde  Harn        Harnsäure 

11  Uhr  5400  9-11  Vorm.     155  m'     41    bmff 

11  Uhr  1  mg  atrop.  sulf. 

11— 1  Mittag  640  28-8 

%4  Uhr  Nachm.                         1—3  Nachm.  185  24-1 

4500  =  — 16-6                         3—5       „  61>  330 


n 


2.  Versuchsmanu  St. 
Leucocytengehalt  Stunde  Harn         Harnsäure 
1 1  Uhr  5000                              9-11  Vorm.     146  cm'     S2'lmg 

1 1  Uhr  1  mg  atrop.  sulf. 
3Vt  Uhr  4200  =  — 167„        ll-T)  Vonn.       260  176-8 

=  fllrje  2  Stunden  58*9 

3.  Versuchsmann  Sa. 
l.eucocytengchalt  Stunde  Harn         Hamsäuro 
11  Uhr  7950                                 9—11               lOOrm'     b\)'Omg 

11  Uhr  1  mg  atrop.  sulf. 
3'  j  Uhr  6800  =  — U-57o     11—5  Nachm.  575  41-5 

=  für  je  2  Stunden  47-1 


Harusäure  und  Xanthinbasen.  1 05 

Alle  drei  mit  Atropin  ausgeführten  Versuche  ergeben  daher 
ähnlieh  wie  die  mit  Chinin  ausgeführten  Versuche  eine  Herab- 
setzung der  Leucoeytenzahl  im  Blute  und  eine  Verminderung 
der  Harnsäureausscheidung. 

III.  Pilocarpin. 

1.  Versuchsmann  K.  Fa. 
Leucocytengehalt 

11  Uhr  7000,  11  Uhr  10  mg  pilocarp.  mur.  per  os. 

12  „     8750=+257o 

2.  Versuchsmann  J.  Fa. 
Leucocjrtengehalt 

11  Uhr  10*600,  11  Uhr  15  mg  pilocarp.  mur.  per  os. 

12  „     14-250= +34-57/ 

3.  Versuchsmann  Fk. 
Leucocytengehalt  Stande  Harn        HamsSure 
1 1  Uhr  4800                            9—11  Vorm.         60  cm'     33  •  0  my 

11  Uhr  10  mg  pilocarp.  mur.  per  os. 
lUhr7050  =  +46-87o      V^l  —  VtS  Nachm.  125  560 

4.  Versuchsmann  Tk. 
Leucocytengehalt  Stunde  Harn        Harnsäure 
11  Uhr  4700                               9-11  Vorm.     9b  cm'     A2bmg 

11  Uhr  \Omg  pilocarp.  nius.  per  os. 

11— 1  Mittag    310  47-5 

3  Uhr  6550  =  +39-37^^  1—3  Nachm.     90  53  6 

3-5       „         130  42-0 

Alle  vier  Pilocarpinversuche  ergeben  daher  eine  entschiedene 
Vermehrung  des  Leucocytengehaltes  des  Blutes  und  die  zwei 
letzten,  in  denen  auch  der  Harn  geprüft  wurde,  eine  Vermehrung 
der  ausgeschiedenen  Harnsäuremenge. 
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IV.  Antipyrin. 

1.  Versuchsmann  V. 

Leucocytengelmlt                                   Stunde                 Hnrn 

IlHri.sünre 

11  Uhr  4350                                 9—11             db  cm' 

bd'4mg 

11  Uhr  2  g  Antipyrin 

1  Uhr  6350                                 11  —  1             385 

31-2 

3    „     6U00                                   1—:)             120 

45-9 

3     f)             100 

38-9 

2.  Versuchsmann  Fs. 

Leucocytcngohalt                                  Stuudu               Hani 

Harnsäure 

11  Uhr  7000                                9-11           375  m- 

ll'2mq 

11  Uhr  2  g  Antipyrin. 


2  Uhr  7750                                11-1 

257 

54-2 

4    „     «100                                  1—3 

55 

47  y 

3—5 

58 

44-3 

3.  Versucbsniauu 

Vk. 

Leucocytengohalt                                  Stuinle 

Harn 

Harnsäure 

11  Uhr  7300                                9—11 

165  em' 

34-3WI.V 

1 1  Uhr  2  g  Antipyrin 

11-1 

410 

33  6 

3  Uhr  8(300                                  1—3 

110 

23-3 

5    „     8850                                  4-5 

445 

27  Ü 

4.  Versuchsmann 

^<a. 

Lciicocytengelialt                                 .Stnndc 

Harn 

Harnsäure 

11  Uhr  7700                                it-11 

75  cm' 

4G-9flm 

11  Uhr  2fi  Antipyrin 

3  Uhr  0950  11  —  1  225  29-3 

1—5  225  61-2 

=  l)ro  je  2  Stunden  30*6 


Leticocytenjf  ehalt 
11  Uhr  0200 
,  llUhrO-5^  Antifebrin 

UVIir  7200 


11—1 

1^5 


280 

180 


Hamsäurc 
45  *  7  »1/7 

34  5 
70-2 


—  pro  je  2  Stunden  35  *  1 


Die  Versuche  mit  Antipyriii  uud  Antifebriu  ergeben  daher 
iti:Sgesammt  eine  Vermehrung  des  Leucocyteagehaltes  des  Blutes 
und  eine  Verminderung  der  ausgeschiedenen  Harnsäu reinenge. 

Wenn  mau  zunächst  unterguchtj  wodurch  eine  Vermehrung 
der  Leucocyten  im  Blute  herbeigeftihrt  sein  kann,  so  sind  zwei 
Möglichkeiten  gegeben.  Die  Leucocyten  können  im  Bhite  in 
grösserer  Menge  aus  diesem  Grunde  auftreten,  weil  dieselben 
entweder  in  grösserer  Menge  produeirt  werden  und  daher  in 
grösserer  Menge  in  den  Kreislauf  gelangen,  oder  es  kann  zwar 
eine  normale  Production  derselben  stattfinden^  aber  der  Zerfall 
derselben  aufgehalten  oder  doch  eingeschränkt  sein,  so  dass 
dieselben  durch  längere  Zeit  als  normal  im  BInte  persistiren  und 
sieh  somit  dort  anhäufen  müssen. 
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Dagegen  kann  eine  Verminderung  der  Lcuooeytenznlil  im 
Blute  entweder  von  einer  geringeren  rroduotion  oder  von  einem 
rasclieren  Zerfalle  der  Leucocyten  abbilngen. 

Die  Vermehrung  der  Leucocyten  nach  Eiweissaufnahme 
beruht  auf  einer  vermehrten  Production  derselben  in  den  lym- 
phatischen Geweben,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Hof- 
meister* hervorgeht.  Für  die  Annahme  eines  behinderten  Zer- 
falles der  Leucocyten  in  diesem  Falle  sind  keine  Gründe  vor- 
handen. 

Dass  nach  Eingabe  von  Chinin  eine  Veiminderung  der  Leuco- 
cytenzahl  im  Blute  eintritt,  wurde,  wie  schon  oben  erwähnt,  von 
Binz  constatirt  und  durch  obige  Versuche  l)cstätigt. 

Die  obigen  Versuche  mit  Atropin  ergeben,  dass  dieses  letztere 
eine  ähnliche  Wirkung,  wie  das  Chinin  entfaltet,  indem  schon 
nach  Eingabe  von  1  mg  Atrop.  sulf.  eine  entschiedene  Vermin- 
derung der  Leucocytenzahl  sich  einstellt. 

Dagegen  ergaben  die  Versuche  mit  Pilocarpin,  sowie  Anti- 
pyrin  und  Antifebrin  eine  entschiedene  Vermehrung  der  Leuco- 
cytenzahl im  Blute. 

Zur  Orientirung,  wie  diese,  bis  nunzu  nicht  bekannt  ge- 
wesenen Veränderungen  der  Leucocytenzahl  im  Blute  durch  dio 
erwähnten  (.'ifte  zu  Stande  kommen,  wurden  Versuche  an  Kanin- 
chen angestellt.  Der  Umstand,  dass  dic>e  Wirkung  der  erwähnten 
Gifte  sehr  rasch  nach  Einverleibung  derselben  in  den  Körper 
auftritt  —  bei  Pilocarpin  und  Atropin  anscheinend  gleichzeitig 
mit  dem  Auftreten  der  ersten  Symptome  der  Giftwirkung  (im 
ersten  Falle  vermehrte  Speichelsecretion  —  im  zweiten  Gefühl 
des  Trockenseins  im  Schlünde)  —  also  nach  weni«:en  Minuten  — 
scheint  entschieden  dafür  zu  sprechen,  dass  es  sich  um  eine 
Alteration  der  lymphatischen  Organe,  die  die  Leucocyten  produ- 
ciren,  handelt.  Es  war  daher  angezeigt,  diese  Organe,  vor  Allem 
die  Milz,  einer  Untersuchung  zu  unterziehen.  Zu  diesem  Behufe 
wurden  Kaninchen  die  betreffenden  Gifte  subcutan  injicirt,  nach 
etwa  5  Stunden  —  wenn  die  Thiere  nicht  einstweilen  an  der 
Giftwirkung  zu  Grunde  gingen  —  getödtet  und  die  Milz   der- 


1  Über  Rcsorpticn  uncl  Assimilation  der  Nährstoffe,  '^.  Mitth.  Arch. 
f.  exp.  I»Hth.  u.  Phamiacol.,  Bd.  22,  S.  3(Xi. 


5ea  herausgenommen,  gewo^^ea  und  mit  der  Mil/  des  gleicb* 
zeitig  getödteten  Controlthieres  verglielieu.  Da«  Controltljier  war 
immer  von  gleichem  Schlag,  gleichem  Alterj  iiiiiglichst  gleiehera 
EriiiiIiruDgszu.staQde  und  Gewichte  wie  das  Versuchsthier, 

Versuche  mit  Pilocarpin,  bei  denen  15  —  30  mg  salzsaurer 
Verbindung  pro  1  kg  Thier  injicirt  wurden,  ergaben  constant, 
dji$s  die  Milz  des  vergifteten  Thiere»  grös^^er  war,  als  die  des 
Controlthieres.  Trotzdem  das  Pilocarpin  auf  die  Muskulatur 
reizend  einwirkt  (bei  allen  vergifteten  Tbieren  war  der  Darm 
gänzlich  eontrahirt  und  es  war  starker  Durchfall/,  war  die  Pilo- 
carpinmilz  nicht  kleiner,  sondern  grösser  als  die  normale. 

Beim  Chinin  würde  dagegen  in  Übereinsfimmung  mit  einigen 
alteren  Versuchen  (Binz^  Mos  1er,  Ktichenmeisterl  eine  Ver- 
kleinerung der  Milz  constalirt.  (Injicirt  wurden  50  — 125  mg  ehin, 
hydrochl  pro  1  %  Thier.)  Der  Vi^rgleich  beider  Verj*uchsresaltate 
ist  interessant.  Beim  Chinin,  welchem  keine  auggesprochene 
Wirkung  auf  die  Muskeln  atisUbt,  tritt  eine  Verkleinerung,  beim 
Pilocarpin,  welches  ganz  entschieden  eine  Wirkung  auf  die 
Muskeln  ausUbt,  doch  eine  Vergrösgeruug  der  Milz  auf.  Dieser 
Umstand  weist  darauf  hin,  dass  es  sich  in  beiden  Fällen  nicht 
um  eine  Wirkung  auf  die  glatten  Muskelfasern  der  Milz  handelt, 
was  für  das  Chinin  von  einigen  Forschern  nngenommen,  jedoch 
von  Binz  mit  Recht  geleugnet  w*urde» 

Die  Atropinmilz  (bOmg  Atrop.  snlf.  pro  1  Ay/ Tbien  zeigte 
in  der  Grösse  keine  Abweichung  von  der  Milz  des  Controlthieres. 

Ebenso  verhielt  sich  aucb  die  Antipyrinmilz  (0  7  — 1^/  Auti- 
l>yrin  pro  1%  Tbier). 

t^er  meine  Bitte  wurden  diese  Müzen  im  Laburatorium  des 
Herrn  Collegen  Prof.  Spina  einer  histologischen  Untersnchung 
unterzogen.  Dieselbe  ist  noch  nicht  beendet  und  weiden  die 
Resultate  derselben  seinerzeit  an  geeigneter  .Stelle  vcrdiTentlit-ht 
werden.  So  weit  sich  die  Suche  aus  den  bis  jetzt  erhaltenen 
liesultaten  beurtheilen  lässt,  kann  geschlossen  werden,  dass 
Chinin,  Atropiu  und  Pilocarpin  die  Milz  anatomiscb  verändern, 
während  bei  der  AntipjTiomüz  vorläufig  keine  unffiillendcn  Ver- 
änderungen gefunden  w^urdcn. 

Während  aber  die  Piloearpinmilz  karyokynetische 
Vcriindernngen   aufweist,   sind   an    der   Atropin-,    und   an 
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der  Chinin milz  Veränderungen  ganz  anderer  Art  beobachtet 
worden,  die  als  atrophische  bezeichnet  werden  können. 
Eh  ist  daher  dieses  vorläufig  erhaltene  Resultat  im  besten  Ein- 
klänge mit  der  Erwartung  a  priori,  dass  durch  Pilocarpin  eine 
Proliteration  lymphatischer  Elemente,  durch  Chinin  und  Atropin 
dagegen  eine  Hemmung  der  Production  dieser  Elemente  bewirkt 
wird.  Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  die  übrigen  lymphati- 
schen Gewebe  sich  ebenso  wie  die  Milz  verhalten. 

Das  Verhalten  des  Antifebrins  wurde  vorläufig  noch  nicht 
geprüft,  jedoch  dürfte  sich  dasselbe  in  der  Wirkungsweise  dem 
Antipyrin  anschliessen. 

Wenn  man  nun  zunächst  die  Wirkung  des  Chinins  in  Betracht 
zieht,  so  veranlasst  dasselbe  zunächst  Verminderung  der  Leuco- 
cytenzahl  im  Blute  —  offenbar  in  Folge  verminderter  Production. 
Die  Möglichkeit  eines  rascheren  Zerfalls  der  Lcucocyten  und  in 
Folge  dessen  auch  die  Abnahme  der  Leucocyten/ahl  im  Blute 
ist  nicht  anzunehmen.  Im  Gegentheil:  es  ist  die  Annahme  nicht 
ungerechtfertigt,  dass  in  Folge  der  Chinin  Wirkung  der  Zerfall 
der  Leucocyten,  wie  andere  chemische  Processe,  behindert  wird 
vielleicht  aber  nur  aus  diesem  Grunde,  dass  die  Leucocyten  nicht 
so  leicht  wie  in  der  Norm  aus  den  GetUssen  in  die  Gewebe  über- 
treten (Binz).  Es  würden  daher  unter  dem  Einfliisse  des  Chinins 
nicht  nur  weniger  Leucocyten  prodncirt  werden,  sondern  würden 
auch  diese  in  geringerer  Menge  als  in  der  Norm  zerfallen.  Dass 
unter  solchen  Umständen  das  Chinin  die  ausgeschiedene  Harn- 
siiuremenge  herabsetzen  muss,  ist  klar.  Directe  ViMsuclie  stehen 
damit  in  vollkommenem  Einklang. 

Die  mit  Atropin  an  ^^esnnden  hungernden  Menschen  aus- 
geführten drei  Versuche,  bei  denen  nur  1  nuf  schwefelsaures 
Atropin  eingegeben  wurde,  führten  zu  einem  ähnlichen  Kesultate 
wie  die  Versuche  mit  Chinin.  Nach  Atropineingabe  tritt  eine 
Verminderung  der  L(Micocytenzahl  im  Blute,  sowie  eine  Vermin- 
derung der  ausgeschiedenen  Harnsäuremenge  auf.  Wie  oben 
erwähnt,  verändert  das  Atropin  die  Milz  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Chinin  und  ist  daraus  die  Verminderung  dcM*  Leucocytenzalil 
im  Blute,  sowie  die  consecutive  Verminderuni»:  der  Harnsäure- 
ausscheidung erklärlich. 


Das  entgegengesetzte  Verhalten  wie  die»e  Gifte  zeigte  das 
Pilocarpin,  In  Ubereinstimmang^  mit  Mare§  (L  c.)  wurde  eine 
VermehrüDg  der  ausgesehiedeaen  HarMSäureinenge^  sowie  die 
dieselbe  bedingeude  Vermehrnnc:  der  Leiieocyten  tni  Blute  iu 
allen  vier  Versuchen  constarirt. 

Dagegen  ergaben  Veri^uche  mit  Antipyrin  und  Antitebriu 
ein  abweichendes  Resultat.  In  allen  Fällen  wurde  naeh  2  t/  Anti- 
pyrin, respective  0*5^  Antitebriu  beim  gesunden  buiigerudeu 
Menschen  in  Übereinstimmung  mit  C bitten  den  (L  c.)  und  Jaku- 
bo witsch  (1.  e.)  eine  Verminderung  der  Harnsüureausscbeidüng 
erzielt.  Dagegen  erschien  nach  Eiowirkuug  beider  Stoffe  nicht 
eine  Verminderung,  die  erwartet  werden  könnte,  sondern  eine 
Vermehrung  der  Leucocyten  im  Blute.  Dieser  auf  den  ersten 
Blick  überrascliende  Befund  findet  aber  eine  ziemlich  eiufache 
ErkUirung  im  Folgenden:  Die  Wirkung  des  Autipyrius  und  Änti- 
febrins  und  diejenige  des  Chinins  können  zweifellos  nicht  als 
identisch  angesehen  werdeo.  Es  geht  das  schon  aus  der  Ünter- 
suehnng  von  Kuuiagawa  (1.  c.)  hervor,  der  nach  grossen  Dosen 
von  Antipyrin  eine  bedeutend  vermehrte  Harnsäureansscheidnng, 
nach  grossen  Dosen  von  Autifebrin  eine  vermehrte  N-Ausschei- 
dung  fand,  so  dass  beide  Verbindungen  nach  grossen  Dosen  olue 
entgegengesetzte  Wirkung,  wie  nach  kleinen  entfalten,  was  beim 
Chinin  nicht  der  Fall  ist.  Der  der  Chiniuwirkuog  eigenthllmliche 
Einfluss  auf  die  Leucocytenproduction,  die  herabgesetzt  wird, 
geht  dem  Antipyrin  und  Antifebrin  offenbar  ab  —  die  Autipyriu' 
milz  zeigte  auch  keine  atroptischen  Veriinderungen  wie  die  Cliiniu- 
milz  —  sc»  dass  die  Leucocyten  unter  der  Einwirkung  beider 
Gifte  in  normaler,  nach  grossen  Doseu  möglich  auch  Ubernormaler 
Menge  produeirt  werden.  Dagegen  ist  zu  erwarten,  dass  beide 
diese  Verbinduugeu  vermöge  ibrer  die  Zersetzungen  hemmenden 
Eigenschaften,  wobei  nur  kleinere  Dosen  in  Betracht  kommen  — 
eine  ähnliche  Wirkung  wie  das  Chinin  entfalten  werden.  In  dieser 
Beziehung  sei  an  die  Untersuchung  von  Lepine  und  Porteret' 
erinnert,  ans  welcher  hervorgeht,  dass  insbesondere  das  Antipyrin 
den  Gehalt  der  Leber  an  Glycogen  beeinflusst,  indem  der  Über- 

i  Über  den  EiDflass,  welchen  die  Antipyretica  und  besonders  das 
Antipyrin  auf  den  Gehalt  der  Leber  uii  Olycogeu  »nsüben     T    'Vh 
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gang  desselben  in  Zucker  verhindert  wird.  Es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, dass  unter  dem  Kinflusse  dieser  Verbindungen  auch 
der  Zerfall  der  Leueocyten,  ähnlich  wie  durch  Chinin,  behindert 
wird,  und  unter  solchen  Umständen  würde  sich  der  höhere  Leuco- 
eytengehalt  des  Blutes  erklären.  Dass  dabei  aber  keine  Ver- 
mehrung, sondern  eine  Verminderung  der  gebildeten  Harnsäure 
auftreten  muss,  ist  einleuchtend. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  mit  den  genannten  Giften  ergibt 
sich  dnher,  so  weit  sich  die  Verhältnisse  leichter  Übersehen  lassen 
—  wie  beim  Chinin,  Atropin  und  Pilocarpin  —  die  beste  Überein- 
stimmung mit  der  Ansicht,  dass  die  Harnsäure  aus  den  Zerfalls- 
producten  der  Leueocyten  entsteht.  Die  beim  Antipyrin  und  Auti- 
febrin  vorläufig  weniger  klaren  Verhältnisse  lassen  sich  auch  mit 
dieser  Ansicht  in  guten  Einklang  bringen. 

y.  Hamsäurebildung  in  pathologischen  Zuständen  des 
Säugethlerorganismus. 

Nach  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Versuchen  und  Aus- 
einandersetzungen ist  eine  Vermehrung  der  Harnsäureausschei- 
dung in  denjenigen  pathologischen  Zuständen  zu  erwarten,  welche 
mit  einem  verstärkten  Zerfalle  der  Organgewebe  cinhergehen. 
Es  ist  klar,  dass  eine  vermehrte  Harnsäureausscheidung  nicht  in 
einem  jeden  solchen  Falle  auftreten  muss,  weil  das  frei  gewordene 
NucleYn  oder  dessen  Zersetzungsproducte  nicht  nur  in  Harnsäure, 
sondern  auch  in  Xanthinbascn,  möglicherweise  auch  in  ganz 
andere  Producte  zerfallen  und  weil  die  schon  gel)ildete  Harn- 
säure noch  weiter  oxydirt  werden  und  somit  nicht  zur  Aus- 
scheidung gelangen  kann. 

Es  ist  ferner  klar,  dass  die  verschiedenen  Organe  auch  bei 
derselben  Aflfection  nicht  dasselbe  Verhalten  zeigen  können,  viel- 
mehr ist  zu  erwarten,  dass  beim  Zerfalle  nucleYnaruier  Gewebe 
z.  B.  Muskeln)  keine  auifallende,  dagegen  beim  Zerfalle  nucleYn- 
reicher  Gewebe  eine  starke  Vermehrung  der  Harnsäure  —  wenn 
die  sonstigen  Bedingungen  gleich  bleiben  —  auftreten  wird. 

Von  den  pathologischen  Zuständen  möge  hier  zunächst  die 
Leukämie  erwähnt  werden,  die  sich  an  die  oben  besprochenen 
normalen  Zustände  eng  anschliesst.  Durch  zahlreiche  Beobach- 
tungen ist  sichergestellt,  dass  diese  Erkrankung  constant  mit 
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einer  Vermehrnng  der  Harnsäureaui^sebeidiiiig  einhergeht.  In 
neuester  Zeit  sind  zwei  sorgföltige  Lntersuebimoren  Hber  diesen 
Gegenstand  erschienen,  nnmentlieh  von  Stadt hagen  *  und  von 
Bohland  und  Schurz,*  die  nach  tadellosen  Methoden  ansge- 
fllhrt  wurden.  Die  diesbezügliche  Literatur  ist  hier  Rorgftlltig 
gesammelt  and  die  älteren  Angaben  werden  im  Wesentlichen 
bestätigt  und  vervollständigt,  so  dass  kein  Zweifel  darüber 
bestehen  kann»  «lass  bei  der  Leukämie  eine  Vermehrung  der 
HarDSHUreausscheidung  besteht. 

Der  Grund  der  vermehrten  Harns^nreanssclieidnng  hei  die*?cr 
Krauklieit  liegt  klar  z«  Tage,  Es  werden  bei  derselben  lyniphoide 
Elemente  massenhaft  producirt  und  die  beim  Zerfalle  derselben 
entstehenden  Zerset/Aingsproducte  bilden  die  Quelle  der  in  grosser 
Menge  zur  Ausscheidung  gelangenden  Harnsäure. 

Die  der  Leukämie  sonst  sehr  ähnliche  Erkrankung,  die 
sogenannte  Pseudolenkämie,  weist  keine  Vernjebrung  der 
Harnsäureansscheidung  auf,  da  bei  derselben  keine  Vermebrnng 
der  lyn)phoiden  Elemente  besteht. 

Weiter  sei  hier  der  Phospliorintoxication  gedacht.  Wie 
bekannt,  gehen  bei  dieser  Intoxieation  Organgewebe  massenhaft 
zu  Örunde.  E^  mnss  daher  bei  derselben  eine  Vermebrnng  der 
Harosäureausscheidnng  autYreten,  vorausgesetzt^  dass  die  Gift- 
Wirkung  nicht  zu  ar-nt  auftritt  nnd  es  zu  einem  Zerfalle  der 
Gewebe  und  zur  Ausscheidung  der  Zerfallsproducte  wirklich 
kommen  kann. 

Trotz  der  eifrigsten  Beninhnngen  ist  es  nicht  möglich  gewesen, 
einen  Fall  von  Phospborvergiftnug  beim  Menschen  zur  Unter- 
suchung zu  erlangen  und  linden  glich  auch  in  der  Literatur  dies- 
bezüglich gar  keine  Angaben  mit  Ausnahme  der  Untersuchung 
von  Fraenkel  und  Röhmann,*  die  bei  hungernden  Hühnern 
^Phosphorvergiftung  eine  bedeuiende  Vermebrnng  der  Harn- 

insscheidnng  fanden.  Wenn  auch  die  Verhältnisse  —  nament- 
lich in  Betrcfl:  der  Harnsänrebildung  —  bei  Vögeln  und  Sänge* 
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i  Virch.  Arcb„  109.  S.  390. 

2  Pflü^^er^s  Arcb.,  47,  S.  4^9. 

3  Phosphorvergiftung  bei  HUhnurn.  S^eitachrift  f.  pbysiol  Cheuiio, 
S.  431^. 
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tliieren  uicht  gleich  sind,  so  kann  doch  der  erwähnte  Befund  als 
Stutze  der  vorgebrachten  Ansicht  dienen,  weil  bei  der  Phosphor- 
vergiftung beim  Vogel  ebenso  wie  beim  Säugethiere  ein  Gewebs- 
zerfall stattfindet,  so  dass  es  sich  in  beiden  Fällen  nm  denselben 
Process  handelt. 

Über  das  Verhalten  der  Harnsäareausscheidnng  in  acuten 
fieberhaften  Krankheiten  liegen  zahlreiche  Untersuchungen, 
namentlich  aus  älterer  Zeit,  die  allerdings  nach  der  unzuverlässigen, 
älteren  Methode  der  Harnsäurebestimmung  ausgeführt  wurden, 
vor.  Aus  denselben  geht  hervor,  dass  in  allen  fieberhaften  Zu- 
ständen eine  Vermehrung  der  Harnsäureausscheidung  vorhanden 
ist  Die  neuesten  diesbeztlglichen  Untersuchungen  von  Carlo* 
und  von  Baftalowskij,*  die  mit  neueren,  correcten  Methoden 
ausgeführt  wurden,  stehen  mit  den  älteren  Angaben  im  Wesent- 
lichen in  Übereinstimmung.  Alle  diese  Befunde  stimmen  mit  der 
hier  eingangs  geäusserten  Ansicht  Uberein,  da  beim  Fieber  die 
Gewebe  zerfallen  und  das  zur  Hamsäurebildung  nothwendige 
Materiale  liefern, 

Speciell  bei  der  Pneumonie  wurde  zuweilen  eine  sehr 
bedeutende  Vermehrung  der  Hamsäureausscbeidung  constatirt. 
Diese  Funde  sind  sehr  begreiflich,  wenn  erwogen  wird,  dass  bei 
dieser  Erkrankung  ein  sehr  zellenreiches  Exsudat,  das  demnach 
sehr  vielNucleYn  hält,  gesetzt  wird  und  dass  bei  dieser  Erkrankun<^ 
eine  sehr  bedeutende  ,.entzündliche  Leucocytose^  auftritt. 

Hier  ist  femer  die  Thatsache  zu  erwähnen,  dass  auch  bei 
der  Inanition  (Cario  1.  c.)  eine  vermehrte  Harnsäurcausschei- 
dung  auftritt,  da  auch  beim  Hunger,  ähnlich  wie  im  Fieber,  das 
Körpergewebe  zerfiillt. 

Dass  auch  bei  Cachexien,  die  im  Gefolge  oder  als  Begleit- 
erscheinungen schwerer  Leiden  auftreten,  eine  vermehrte  Ham- 
säurebildung zu  erwarten  ist,  ist  klar,  da  auch  diese  Processe  sich 
den  fieberhaften  Processen  im  gewissen  Sinne  anschliessen,  indem 
auch  bei  denselben  das  Körpergewebe  —  obzwar  sehr  langsam  — 
aber  doch  abschmilzt. 


J  Über  deu  Einfluas  des  Fieber»  und  der  Inanition  auf  die  AusBcheidung 
der  Harnsäure  und  der  tibrigen  wesentlichc'n  Harnbestandtheile.  Preisschrift. 
Göttingen,  188B. 

*  Die  Methoden  der  Hurnsäurebestiminung.  J,  Th.  18,  S.  128. 


"  Freilu'h  ut  zu  bedenken^  dass  in  FälieD,  wo  die  Cachexic 
Bvkon  grosse  Fortschritte  macbte  und  die  Erüährung  gänzlich 
dar&iederliegt,  eine  luerkliclje  Vrrmehniiig  der  Harnsäurebildang 
kaum  zu  erwarten  iet^  da  der  Act  der  normalen  Harnsäurebilduug 
nach  Nahrungsaufnahrae,  sowie  überlmiipt  in  hohem  Grade  ge* 
ijchwächt  ist.  Dieser  Umstand  ist  übrigens  auch  in  allen  übrigen 
ähnlichen  Fällen,  wie  selbstverständlicb,  sehr  wohl  zu  bedrück- 
Bichtigen,  weil  derselbe  die  evemuell  fehlende  Vermehrnng  der 
Harnsäureansßcheidung  in  Fällen,  wo  dieselbe  zu  erwarten  wäre, 
erklJiren  kann.  In  Hczug  auf  die  Ilarni^äureausHcheidung  bei 
Cachexie  sei  der  folgende  Fall  erwähnt.  Auf  der  medicinisehen 
Klinik  des  Herrn  Prof»  Maixner  befand  sich  ein  Patient  mit 
Tareinoma  hepatis  iu»  Anfangsstadinm.  Derselbe  kam  auf  die 
Klinik  als  robuster  kräftiger  Mann,  der  aber  nach  Wochen  deut- 
liehe  Erscheinungen  der  Cachexie  mit  Körpergewichtsabnahme 
zeigte.  Der  Harn  desselben  enthielt  constant  ein  starkes  Urat- 
sedtmeut^  und  die  wiederholt  ausgeführte  Harnuntersuch rmg  ergab 
eine  ents^cbiedene  Vermehrung  der  Harnt^äiireansscheidnng.  Die 
in  24  Stunden  ausgeschiedene  Harnsäuremenge  schwankte  zu 
verschiedenen  Zeiten  zwischen  0*9  bis  1  * 5  </,  wahrend  die  6e- 
Bammt-NAasscheidnng  12  bis  17^  pro  24  Stunden  betrug.  Ob 
übrigens  in  diesem  Falle  auch  nicht  der  locale  Proce&is  in  der 
Leber  wenigstens  tum  Theile  an  dieser  vermehrten  Harnsäure- 
bildung  i^ehuld  trug»  ist  fraglieh. 

Dass  übrigens  auch  locale  Processe,  bei  denen  das 
Organgew  ebe,  insbesondere  nueleYnreicher  Organe 
zerföllt,  eine  vermehrte  Harnsilurebildiing,  respeetive  Ausschei- 
dung zur  Folge  liaben  können,  ist  nicht  xu  bezweifeln.  So  fand 
z.  B.  Bafralowskij  iK  c.)  im  Anfangsstadinra  der  Leber- 
cirrhose  eine  vermehrie  Harnsäureansscheidnng  (1 '  1  bis  1  *2ff 
pro  Tag\  während  im  Stadium  der  Atrophie  eine  Verminderung 
(0*5  j  pro  Tagi  gefunden  wurde.  Die  V^ermiuderung  im  Stadium 
der  Atrophie  ist  vollkommen  erklärlich,  da  der  loeale  Zerfall  des 
Gewebes  nicht  mehr  stattfindet  und  die  Ernähnmg  gänzlich  dar- 
niederiiegt.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelaugte  auch  Fawieki  ^ 


1  Ober  deD  qualitativen  und  quantitativen  Stickstoffumdatz  bei  Leber- 
cirrboae,  J.  Th.  18,  8.  2SJ). 
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der  sechs  Fälle  von  Lebercirrliose  untersudite,  bei  denen  aber 
ziemlich  bedeutende  Schwankungen  in  der  Harnsäureausschei- 
dung auftraten  (Minimum  0*5,  Maximum  etwas  über  2  g  pro 
24  Stunden).  In  dieser  Beziehung  vergl  auch  meine  eingangs 
erwähnte  Mittlioilung. 

An  diese  Befunde  kann  ferner  die  Thatsache  angereiht 
werden,  dass  nach  ausgedehnten  Verbrennungen  oder  Ver- 
brühungen der  Haut  vermehrte  Harnsäureausscheidung  als 
Folge  des  Zerfalls  des  Hautgewebes  auftritt.  Ein  solcher  Fall, 
den  ich  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Prof.  Weiss  verdanke, 
wurde  beobachtet.  Auf  der  chirurgischen  Klinik  des  Herrn  Prof. 
Weiss  befand  sich  ein  löjähriger  Knabe  mit  Verbrühung  zweiten 
und  dritten  Grades  von  etwa  ein  Drittel  der  Körperoberfläche 
(hauptsächlich  am  Rücken  und  den  Extremitäten).  Die  wieder- 
holt ausgeführte  Harnuntersuchung  ergab  eine  entschiedene  Ver- 
mehrung der  Harnsäureausscheidung.  Während  am  dritten  Tage 
nach  der  Verbrühung  nur  0-725  (/  Harnsäure  ausgeschieden 
wurden,  gelangten  schon  am  vierten  Tage  0-97^,  am  fünften 
Tage  l'22g  und  am  siebenten  Tage  1'87^  Harnsäure  zur  Aus- 
scheidung. Die  Gesammt-N-Au88cheidung  war  nicht  bedeutend 
erhöht  und  betrug  z.  B.  am  siebenten  Tage  15*57  g.  Der  Patient 
fieberte  massig:  die  Temperatur  schwankte  um  38°  C.  herum. 
Die  vermehrte  Harnsäureausscheidung  kann  nicht  als  Folge 
dieses  nicht  bedeutenden  Fiebers  allein  angesehen  werden. 

Hier  ist  noch  ferner  die  Beobachtung  von  Neusse r*  zu 
registriren,  dass  bei  perniciösen  Anämien  entweder  eine  normale 
oder  vermehrte  Harnsäureausscheidung  vorkommt.  Das  Verhalten 
der  Harnsäureausscheidung  bei  diesen  Erkrankungen  findet  seine 
Erklärung  in  der  Thatsache,  dass  insbesondere  bei  secundärer 
perniciöser  Anämie  die  Leucocytenzahl  im  Blute  vermehrt  ist. 
Wenn  diese  Vermehrung  so  hochgradig  ist,  dass  aus  den  Zer- 
fallsproducten  der  Leucocyten  soviel  Harnsäure  entsteht,  dass 
dadurch  auch  der  Ausfall  der  normalen  Harnsäurebilduug,  die 
in  Folge  darniederliegender  Ernährung  jedenfalls  geschwächt 
ist,  gerade  gedeckt  oder  übercompcnsirt  wird,  so  kann  eine 
normale  oder  Ubernormale  Harnsänreausscheidung  auftreten.  Es 
scliliesst  sich  demnach  diese  Erkrankung  an  die  Leukämie  an. 

J  Wien.  med.  Presse,  18iMJ,  S.  34.'). 


Die  hier  besprochenen  pathologischen  Zustände,  bei  denen 
eine  Verniehrnüg  der  Harnsänreaiisscheidüng  auftritr,  sind  dem- 
nach dadurch  ausjgezeiehDet,  das«  bei  denselben  entweder  die 
lymphoideu  Elemente,  vor  Allem  Leucoeyten,  in  grösserer  Menge 
als  in  der  Norm  producirt  werden  und  in  grösserer  Menge  zer- 
fallen, oder  dass  Organgewebe  im  Gesammtorganigmus  oder  in 
einzelnen  Organen  einem  ZertiiUe  sinbeimfallen.  In  beiden  Fällen 
bilden  sich  die  Harn*^änrevorstul'en  in  grösserer  Menge  als  in  der 
Norm. 

Soweit  sieh  demnach  wenigstens  die  zuverlässigen  Literatur- 
angaben über  das  Auftreten  der  Harnsäurevermehrung  übersehen 
hissen,  stehen  dieselben  in  bester  Übereinstimmung  mit  der  An* 
sieht,  dass  die  Harnsäure  als  Zerfallsprodnct  nucleTnhältiger 
Körpcrbestandtlieile  zu  betrachten  ist, 

Üie  vermehrte  Harnsäureaiisscheidung  mnss  demgemäfes 
liniseli  als  ein  schwerwiegendes  Symptom  angesehen  werden, 
lessen  ßenrtheilnng  allerdings  von  der  Art  des  ihn  bedingenden 
Processes  abhängt. 

Im  Anschlüsse  sei  noch  bemerkt,  dass  die  Beobachtung 
von  Sawolshskaja,*  dass  der  Stulilgang  von  bedeutendem  Ein- 
fluss  auf  die  Ilarnsliureausscheidung  ist,  in  dieser  Weise  gedeutet 
werden  kann,  dass  es  sieh  dabei  um  mechanische  oder  auch 
chemische  Reize  auf  die  Darmwand,  beziehungsweise  auf  die 
lymphatischen  Gewebstheile  deri^elben  un<l  eonsecuüve  Verände- 
rung in  der  Froduetion  der  lymphatischen  Elemente  handelt. 
UBtersuchung  des  Blutes  in  geeigneten  Fällen  könnte  diesbez^ig- 
lich  Anfschluss  verschaffen. 

Ferner  mnss  noch  erwähnt  werden,  dass  Mar  rot,  sowie 
Krey  und  Heiligenthal*  nach  heissen  Lutt-  und  Dampf- 
bädern eine  sehr  bedeutende  und  länger  als  einen  Tag  an- 
dauernde Nermehrnug  der  Rarnsäurcansscheidnng  fanden* 

In  dieser  Heziehung  kann  berichtet  werden,  dass  ein  junger 
gesunder  Mann,  der  bei  wiederholter  Blutuntcrsuchung  im  Hunger- 
zustande (nach  ISstUudigem  Hungern)  die  Leucocytenzahl  im 
Bhue  zu  4800— 5(K)0  aufwies,  nach  eiuera  heissen  Luft-,  Dampf- 


J  Cbl  f.  kh*n.  Med,,  1883,  8. 152. 
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und  Wasserbade,  sowie  nachherigem  kalten  Bade,  die  auch  in 
nttehternem  Zustande  (nach  16  Stunden  Hungern)  genommen 
wurden,  2*/^  Stunden  nach  diesem  Bade,  ohne  eine  Nahrung 
aufgenommen  zu  haben,  die  Leucocytcnzahl  8870  und  nach 
24  Stunden  auch  im  nüchternen  Zustande  7200  hatte.  Est  ist 
daher  bei  demselben  eine  sehr  bedeutende  Leucocytose  als 
Wirkung  des  Bades  aufgetreten.^  Es  ist  vielleicht  nicht  un- 
gerechtfertigt, diesen  Befund  zur  Erklärung  der  oben  erwähnten 
Funde  von  Marrot  und  Frey  und  Heiligenthal  in  Ansprucli 
zu  nehmen. 

Vor  Kurzem  berichtete  dagegen  Makowiecki,*  dass  nach 
heissen  Bädern  von  ihm  keine  Harnsäurevermchrung  beobachtet 
wurde.  Yorläufiir  ist  es  fraglich,  ob  es  sich  hier  um  individuelle 
Diflferenzen  oder  um  andere  Verhältnisse  handelt. 

Was  die  Verminderung  der  Harnsäureausscheidung  in  patho- 
logischen Zuständen  anbelangt,  so  kann  dieselbe  durch  mehrere 
Momente  bedingt  sein.  Es  kann  sich  entweder  um  eine  ver- 
minderte Production  der  Harnsäure  handeln,  die  dadurch  bedingt 
sein  kann,  dass  nucleYnhältige  Körperbestandtheile,  vor  Allem 
die  Leucocyten  in  geringerer  Menge  zerfallen,  weil  dieselben  in 
geringerer  Menge  gebildet  werden.  Oder  es  können  die  Gewobs- 
elemente  in  normaler  oder  sogar  in  grösserer  als  normaler  Menge 
zum  Zerfalle  gelangen,  jedoch  kann  dieser  Zerfall  in  einem 
anderen  Sinne  als  normal  verlaufen.  Es  können  statt  Harnsäure 
Xanthinbasen  auftreten  oder  es  können  auch,  was  wenigstens 
in  gewissen  Fällen  denkbar  ist,  aus  dem  NucleYn  ganz  andere 
Verbindungen  abgespalten  werden,  aus  denen  weder  Harnsäure, 
noch  Xanthinbasen  sich  bilden  können.  Ferner  ist  die  Möglich- 
keit der  Oxydation  der  schon  gebildeten  Harnsäure  zu  berllck- 
sichtigen,  woraus  wieder  eine  Verminderung  der  ausgeschiedenen 
Harnsäure  rcsultiren  muss.  Schliesslich  kommen  noch  Ausschei- 
dungsanomalien in  Betracht,  bei  denen  die  Harnsäure  im  Körper 
zurückgehalten  und  abgelagert  wird,  aus  welchem  Grunde  dann 
trotz  normaler  oder  sogar  Ubernormaler  Bildung  eine  snbnormale 
Harnsäuremenge  zur  Ausscheidung  gelangt. 

1  In  eiuem  zweiten  derartigen  Falle  wurden  auch  ganz  ähnliche  Ver- 
hältnisse consttitirt. 

•-'  J.  Th.  18,  S.  2«l*. 
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Jber  venninderte  Harnsäureausscheidung  in  Krankheiten 
existireti  zwar  Angaben,  die  jedoch  meistens  auf  Griiud  von 
Untersuchungen  nach  der  Heinz 'sehen  Harn^aurebestimmungs- 
methode  gemacht  wurden,  und  gerade  diese  ResnUate  müssen 
mit  besonderer  Vorsiebt  aufgenonamen  werden,  da  der  Fehler 
der  erwähnten  Methode  immer  darin  henihen  dUrftOj  dass  m 
wenig  Harnsäure  gefanden  wurde.  Es  erscheint  daher  vorläufig 
zwecklos,  diese  Angaben  einer  näheren  Betrachtang  zu  unter- 
ziehen. 

Hier  sei  noch  Einiges  über  die  Hanisäureausscheidung  bei 
verschiedeneu  Formen  von  Diabetes  mellitus  bemerkt.  Während 
in  gewissen  Fällen  normale  Harnsäureausseheidung  beobachtet 
wurde,  fand  man  dieselbe  in  anderen  Fällen  vermindert.  In 
anderen  Fällen  gebeint  wieder  die  Harnsäure-  und  Zucker- 
ansscheidung  in  einem  gewissen  wechselseitigen  Verbältmsse 
zu  stehen.  Mitunter  treten  gicbtisehe  und  diahetische  Symptome 
auf.  Boucbardat*  beobachtete  dagegen  eine  Form  von  Dia- 
betes mellitus  tGlyto-polyurique)  mit  geringem^  zuweilen  ver- 
schwindendem Zuckergehalte,  aber  abnorm  grossen  Harnsäure- 
niengen  im  Harn. 

Es  ist  vorläufig  nicht  möglich,  sich  ein  sicheres  Urtheil 
Uber  die  Harnsäureausseheidung  bei  dieser  Krankheit  —  oder 
richtiger  gesagt,  bei  Krankheiten,  die  mit  Zuckeraosscheidung 
eiühergehen  —  zu  bilden  —  a  priori  ist  zu  erwarten,  dass  bei 
derselben  entweder  normale  oder  Ubernormalc  Harnsäuremengen 
gebildet  werden  nUlssen,  und  zwar  dieses  letztere  dann,  wenn 
im  Organismus  das  Körpergewebe  zerfällt  oder  wenn  abnorm 
grosse  Eiweissmeugen  mit  der  Nahrung  eingeführt  werden 
(extreme  Dinbeteskost).  Allerdings  ist  insbesondere  bei  Dia- 
betes mellitus  die  Möglichkeit  des  Gewebezerfalles  in  einem 
anderen  8iune  als  in  der  Norm  von  vorneher  nicht  mit  Be 
stimmtheit  auszuschlicssen,  und  ist  daher  auch  die  Eventualität, 
das«  bei  Diabetes  mellitus  sogar  verminderte  Harnsäureausschei- 
dung Platz  greifen  kann,  als  möglich  zuzulassen.  Diese  Fragen 
|Us8en  zunächst  eingehend  untersucht  werden. 

Die  bei  der  Gicht  in  Betreff  der  Hnrnsäureansscheidung 
gemachten   Beobachtungen   differiren   auch    bedeutend,   jedoch 
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scheint  es,  als  ob  bei  dieser  Krankheit  doch  keine  vermehrte 
Harnsäureproduction  bestehen  würde.  Allem  Anscheine  nach 
sind  aber  bei  derselben  die  Hauptmomente:  Anomalien  der 
Auscheidung  mit  Zurückhaltung  der  gebildeten  HarnsJiure  im 
Körper  und  wahrscheinlich  auch  locale  Processe,  die  mit  Harn- 
sJiurebildung  einhergehen.  Auf  diese  Frage  wird  in  einer  späteren 
Mittheilung  zurückzukommen  sein. 

VI.  Zur  Kenntniss  der  Leucocjtosen. 

Im  Vorstehenden  war  vielfach  vom  Leucocytengehalte  des 
Blutes,  sowie  von  Agentien,  die  eine  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung der  Lcucocytenzahl  im  Blute  hervorzurufen  ver- 
mögen, die  Rede.  So  wird  durch  Atropin,  insbesondere  aber 
durch  Chinin  eine  Herabsetzung  —  durch  Pilocarpin,  sowie 
Antipyrin  und  Antifebrin  dagegen  eine  entschiedene  Vergrösse- 
rung  des  Leucocytengehaltes  des  Blutes  hervorgeiufen.  Ebenso 
wie  die  genannten  Gifte  werden  sich  offenbar  noch  viele  andere 
verhalten,  und  es  wird  jedenfalls  von  grossem  Interesse  sein, 
diesen  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen,  weil  aus  diesem  Ver- 
halten einzelner  Stoflfe  weitere  Indicien  für  die  Anwendbarkeit 
einer  gewissen  Verbindung  für  bestimmte  KrankheitslUUe,  sowie 
neue  Gesichtspunkte  zur  Beurtheilung  der  Lencocytosen  sich 
ergeben  werden.  Dass  das  Eiweiss  nach  innerlicher  Einnahme 
bei  normalen  Menschen  in  der  Regel  eine  bedeutende  Vermehrung 
der  Leucocyten  —  eine  sogenannte  Verdauungsleucocytose  her- 
vorruft, ist  bekannt  und  durch  obige  Versuche  bestätigt. 

Es  ist  nun  sehr  interessant,  dass  auch  das  NucleYu  (^aus 
Milzpulpa  —  und  wahrscheinlicii  auch  andere  NucleYne)  eine 
sehr  intensive,  eine  relativ  bei  Weitem  intensivere  Leucocytose 
wie  das  Eiweiss  hervorruft,  wie  aus  folgenden  Versuchen  her- 
vorgeht: 

a)  Versuchsmann  B.  Nach  ISstündigcm  Hungern  Leuco- 
cytengehalt  des  Blutes  =:  6800.  27t  Stunden  nach  Einnahme 
von  ö^NucleYn  suspendirt  in  Wasser  stieg  die  Lcucocytenzahl 
auf  12450  =  -+-837o. 

b)  Versuchsmann  J.  Nach  18  stündigem  Hungern  Lcuco- 
cytenzahl  im  Blute  =  4800.   3  Stunden   nach  Einnahme  von 
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5' 6  17  XocleYn   betrug   die  Leucocyteozabl   ira    Bliile  7350  — 

cj  Versuchsmami  F.  Nach  ISstÜDdigem  Hungern  Leuco- 
eytengehalt  des  Blutes  4800.  3  Stundeu  nach  Eiuiiahiue  von 
öög  NucleYü  stieg  derselbe  auf  7700  =:  -t-tiO^ö'^  ^^. 

Es  wird  daher  durch  eine  relativ  kleine  NucleYnmenge  eine 
sehr  bedeutende  Leucocytose,  wie  etwa  dureh  Aulnahme  einer 
grossen  Fleisehmenge  hervorgerufen.  Was  den  Ursprung  dieser 
Leucocytose  anbelangt»  so  ist  es  nach  den  vorläufigea  Beob- 
achtungen wahrscheinlich,  dass  dieselbe  ühnlich  wie  die  Ver* 
dauungsleucocytose  und  Pilocarpinleucocytose  durch  Prolifera- 
tion .lymphoider  Elemente  in  den  lymphoiden  Geweben  des* 
Darmes,  Mesenterial-  and  Lympbdrllsen,  sowie  in  der  Milz  und 
im  Knochenmarke  etc.  zu  Staude  kommt.  Kaninchen,  denen 
durch  längere  Zelt  (8 — 20  Tage)  NucIeYn  in  kleineu  Gaben 
(0*25 — O'b(f)  Fubcufan  injicirt  oder  mit  der  Sonde  in  den 
Slagen  eingeführt  wurde,  hatten  im  Vergleiche  mit  den  Control- 
ibieren  eine  sehr  bedeutend  vergrösserte  Milz,  welche  auffallende 
karyokynetiache  Veränderungen  zeigte.^ 

Aug  dem  oben  erwähmen  Verhalten  der  genannten  Gifte 
und  des  NucIeTns  resultiren  auch  Anhaltspunkte  zur  Benrtheilung 
dt  r  Entstehung  pathologischer  Leucocytoseu,  auf  die  in  KUrze 
aufmerksam  gemacht  werden  soll. 

Wenn  man  nämlich  bedenkt, dass  das  in  den  Organismus  ein* 
geführte  NucleYn  eine  Leucocytose  hervorruft,  80  muss  erwartet 
werden,  dass  auch  jeder  Zerfall  nnclelfnhältiger  Elemente  im 
Organismus  eine  Leucocytose  veranlassen  wird,  falls  das  frei 
gew^ordene  NucleYn  nicht  sofort  in  loco  zerstört  wird,  sondern 
io  den  Kreislauf  gelangt.  Die  sofortige  Zerstörung  des  Nucletns 
nach  dessen  Abspaltung  aus  den  Organelementen  ist  aber  nicht 
leicht  anzunehmen,  da  diese  Subs^tanz  zu  den  resistenteren  ge- 
hört, wie  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Verdauungsfermente  und 
verdtJnnte  Säuren,  .sowie  bei  der  Fäulnißs  hervorgeht 

1  Bei  einem  KÄttlnchcn.  welchem  1  f/  Niiclelnlösung  önbcutÄo  injicirt 
wurde*  entwickelten  sieh  in  der  Nähe  der  Injectionsatelle,  die  abaoliit  gar 
kc^ne  Reiictiou  zeigte,  drei  wjillnnsj*g^ro88e  Lyniphdrilöentunioren.  Die 
L'atersiiebüng  eines  äülehen  ext^tirpirten  Tniöora  ergab,  da*s  «*a  sich  «m 
cin^  einlache  Lynipbadenitiä  handelte.  In  einem  sweiten  soleben  Falle 
wurde  eine  solche  Driigenanechwelhnig  nicht  beobachtet. 
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Es  ist  ferner  sehr  wohl  denkbar,  dass  im  Organismus  unter 
pathologischen  Umständen  Toxine  entstehen  können,  die  ähnlich 
wie  Pilocarpin  wirken  und  eine  Leucocytose  veranlassen  können. 

Znnächst  sei  hier  die  sogenannte  „entzündliche  Leucocy- 
tose", deren  Existenz  zwar  schon  früher  bekannt  war,  die  jedoch 
erst  in  neuerer  Zeit  von  v.  Limbeck*  eingehend  untersucht 
wurde,  erwähnt.  Nach  v.  Limb  eck  begleitet  die  entzündliche 
Leucocytose  nur  diejenigen  Processe,  bei  denen  im  Gewebe  ein 
Exsudat  gesetzt  wird  und  ist  dieselbe  desto  intensiver,  je  grösser 
und  /ellenreicher  das. Exsudat  ist. 

Bei  der  exsudativen  Entzündung  zerfallt  und  schwindet 
schliesslich  das  Qewebe,  und  bei  diesem  Zerfalle  muss  auch  das 
NucleYn  schliesslich  frei  worden  und  kann  nach  der  Resorption 
seine  Wirkung  entfalten,  die  sich  in  Form  einer  Leucocytose 
kundgibt. 

Nach  dem  Obigen  ist  es  selbstverständlich,  dass  das  Anf 
treten  einer  Leucocytose  nicht  bloss  durch  eine  Entzündung 
bedingt  sein,  und  dass  immer,  wenn  nucleYnhältige  Oe- 
websbestandtheile  zerfallen,  wodurch  NucleYn  frei  wird,  auch 
Leucocytose  auftreten  muss.  Als  ein  Beispiel  aus  dieser  Kate- 
gorie der  Processe  kann  die  Phosphorvergiftung  genannt  werden, 
die  mit  einer  bedeutenden  Leucocytose  einhergeht.  Bei  dieser 
Intoxication  zerfallen  massenhaft  Gewebsclemente,  und  es  ist 
naheliegend  anzunehmen,  dass  das  bei  diesem  Zerfalle  frei 
werdende  NucleYn  seine  Wirkung  in  Form  einer  Leucocytose 
entfaltet.  Auch  die  bei  den  Verbrennungen  und  Verbrühungen 
der  Haut  constatirte  intensive  Leucocytose  kann  auf  diese  Weise 
erklärt  werden,  indem  hier  das  durch  die  Zerstörung  der  Ele- 
mente der  Haut  frei  gewordene  und  resorbirte  NucleYn  zur 
Wirkung  gelangen  kann. 

An  die  bei  der  Phosphorvergiftung  auftretende  Leucocy- 
tose kann  die  bei  Cachexien  beobachtete  Leucocytose  angereiht 
werden,  die  von  Escherich*  als  „hydrämische  Leucocytose" 
bezeichnet  wurde.  Die  Entstehung  dieser  Leucocytose  könnte 
auch  dadurch  erklärt  werden,  dass  bei  Cachexien  Gewebs- 
clemente zerfallen. 

1   Zcitschr.  für  Heilk.,  X. 

•ä  Berl.  klin.  Wochooschr.,  1889,  Nr.  10. 
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Die  Frage,  ob  bei  diesen  Processen  ausser  dem  Nucletn 
auch  nicht  Toxiue,  etwa  von  der  Wirkungsweise  des  Pilo- 
carpins, mitwkkeu,  die  ihrerseits  auch  eine  Leucocytose  ver- 
aiila^aen,  ist  vorläufig  offen. 

Das  Auftreten  derartiger  Toxine  im  Organismus  ist  aber 
wenigstens  anter  Umständen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen. 

Es  besteht  eine  Form  von  „vorübergehender  Leucocytose", 
bei  welcher  eine  enorme  Leucocytenmeuge  im  Blute  erscheint, 
die  aber  binnen  kurzer  Zeit  versehwindet,  die  von  Gerhardt' 
öad  Litten'  beobachtet  wurde.  Diese  seltsame  Erscheinung 
durfte  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme  einer  lutoxi* 
cation^  vielleicht  Autointoxiciuioii  parasitären  Ursprungs  er- 
klären. 

Ferner  sei  hier  noch  der  Leukämie  gedacht.    Das  Wesen 
dieser  merkwllrdigeu  Erkrankung  ist  gänzlich  unbekannt.  Wo- i 
durch  die  gewalligen  Veräuderungen    in  den  lymphoiden   Ge- 
Hvreben    hervorgerufen   werden,    die    dann    consecntiv    zu    der 
Hriesigen  Anhäufung  der  Leucocyten  im  Blute  inhren^  ist  räthsel- 
Bhaft.  Es  scheint,   dass  die  im  Vorstehenden  mitgftheilten  Ver- 
Vi^che  einen  Fingerzeig  bilden,  in  welcher  Kichtung  die  Unter- 
suchung geführt  werden  soll  Nach  dem  Obigen  ist  es  nahe- 
legend anzunehmen,  dass  die  Leukämie  durch  die  Wirkung  eines 
Toxins,   welches   ähnlich  wie  Pilocarpin   oder  NucIcTn   auf  die 
(lyraphuiden  Gewebe  wirkt,  hervorgerufen  wird,  und  dass  diese 
Erkrankung  auf  einer  Autoinioxicatioa  vielleicht  parasitärer  Natur 
beruht.  Hat  die  Leucocytenmenge  im  Blute  einmal  einen  hohen 
Grad  erreicht,  so  muss  dann  noch  ausserdem  die  Wirkung  dt^s 
aus  den  Leucocyten  als  Zerfallsproduct  massenhaft  auftretenden 
.NucleYns  sich  dazu  summiren*  Auf  dieser  Grundlage  könnten 
wenigstens  gewisse  Formen  von  Leukämie  beruhen.  Aus  dem 
^  Obigen  ergeben  sich  ferner  einige  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung 
Kder  Therapie  der  Leukämie.  Vor  Allem  erseheint  die  Anwendung 
des  Chinins,  die,  wie  Mosler  berichtet,  bisweilen  gute  Erfolge 
hatte,  vollkommen  begründet.  Es  ist  ferner  klar^  dass  auch  die 
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Anwendung  des  Atropins,  den  obi^ren  Versuclisresultaten  ent- 
sprechend, als  g:erechtfertigt  angesehen  werden  miis^. 

TU.  Über  Harnsäurediathese  und  Xanthinbasendiatbese. 
Schlussbemerkungen. 

Die  bezüglich  der  Harnsäurebildung  im  Organismus  ge- 
äusserte Ansicht,  dass  die  Harnsäure  aus  den  Zerfallsproducten 
nuclcYnhältiger  Körperbestandtheile  sich  bildet,  wurde  durch 
eine  Reibe  von  Thatsachen  zu  begründen  gesucht,  und  es  wurde 
nachgewiesen,  dass  sich  alle  Beobachtungen  und  Versuche  über 
das  Verhalten  der  Harnsäurebildung  im  Organismus,  soweit  sich 
dieselben  übersehen  lassen,  mit  dieser  Ansicht  in  bester  Überein- 
stimmung befinden.  Da  diese  Ansicht  noch  ausserdem  auf  der 
experimentellen  Grundlage  basirt,  dass  die  Harnsäure  unter  ent- 
sprechenden Bedingungen  aus  Organen  und  dem  NuclcYn  (aus 
Milzpulpa)  extra  cori)us  erhalten  werden  kann,  so  kann  an  der 
Richtigkeit  derselben  kaum  gezweifelt  werden. 

Diese  Theorie  besagt,  dass  die  Harnsäure  und  die  Xanthin- 
basen  aus  denselben  Muttersubstanzen  im  Organismus  entstehen, 
da  experimentell  nachgewiesen  wurde,  dass  aus  der  Milzpulpa  — 
je  nach  den  Versuchsbedingungen  —  entweder  Harnsäure  oder 
Xanthinbasen  erhalten  werden  können,  und  dass  dieselben  bei 
dieser  Bildung  in  äquivalenten  Mengenverhältnissen  einander 
ersetzen  können.  Dass  auch  andere  Organe  sich  ebenso  wie  die 
Milzpulpa  verhalten  werden,  ist  nicht  zu  bezweifeln. 

Es  wurde  constatirt,  dass  wenn  die  gemeinsamen  Vorstufen 
der  Harnsäure  und  der  Xanthinbasen  zuerst  oxydirt  und  dann 
erst  zersetzt  werden,  nur  Harnsäure  —  nach  einfacher  Zersetzung 
derselben  —  ohne  vorherige  Oxydation  dngegen  nur  Xanthin- 
basen entstehen.  Es  ist  gewiss  nicht  ungerechtfertigt,  an  eben- 
solche Verhältnisse  in  vivo  zu  denken  und  sich  vorzustellen,  dass 
die  Harnsäure  allein  dann  entsteht,  wenn  die  genannten  Vor- 
stufen zuerst  oxydirt  werden  und  dann  erst  zerfallen.  In  den- 
jenigen Fällen  dagegen,  wo  diese  Vorstufen,  beziehungsweise 
die  Muttersubstanzen  derselben:  nucleYnhältige  Gewebselemente 
(z.  B.  Eiter)  in  loco  bei  Luftabschluss  zerfallen,  so  dass  eine 
Oxydation  nicht  möglich  ist,  kann  keine  vermehrte  Harnsäure- 
bi'dung  und  Aus^jcheidung,  dagegen  aber  eine  vermehrte  Bildung 
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iiTid  Aussclieulnug  der  Xaiithinbasen,  die  analog:  der  vemiehrten 
HarnBäijreaussrlioidnn^^  eine  „Xautliinbaseodiathese"  genannt 
werden  kann,  auftreten  muss. 

Es  durfte  woh!  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  es  kanm 
eine  reine  Harnsänrediatliese,  ebenso  wie  eine  reine  Xanfhin* 
baseudiatliese  gibt,  und  dass  je  uach  den  Bedingungen,  unter 
welehen  die  Organelemente  zerfallen,  d.  i*  ob  dabei  eine  Oxy- 
dation inebr  oder  weniger  leicht  stattfinden  kann,  der  eine  oder 
der  andere  Proeess  [trävaliren  wird,  da!^s  nber  ttir  gewi^hnlieb 
beide  Processc  conibinirt  sein  werden,  da  eine  quantitative 
Scheidung  beider  Processe  im  Organismu.«  wohl  nnr  in  seltenen 
Fällen  erwartet  w^erden  könnte.  Dieser  üntistand  dürfte  das  Vor- 
kommen der  Xantliiubasen  im  Harne,  80wie  im  Blute  neben  der 
Harnsiiiure  und  die  Zunahme  derselben  bei  Leukämie,  die  von 
iScherer,  Salomon  nnd  Kossei  iiacbgewiesen  wurde^  crklliren. 
Die  Mr>;^liehkeit  des  Vorkommens  einer  Xanlhinbnsendiatbcsc 
bietet  nicht  nur  ein  theoretisches  Interesse,  sondern  i^t  aueli  flh" 
den  Kliniker  von  Wichtigkeit,  da  die  Xanthiuhaseu  bckanutlieh 
zum  Theile  heftige  Gifte  sind,  die  eine  fntoxication  bewirken 
können,  welche  auch  klinisch  zum  Ausdruck  kommen  kann. 
Diese  Beraerknngeü  mögen  gentigen,  um  davzutliun,  dass  uin 
eingeljendes  Stndinm  dieser  liente  noch  wenig  berührten  Frage 
ßchr  nothw^endig  würc.  Ans  den  bisherigen  spärlichen  Unter- 
snchungen  geht  nur  hervor,  dass  sieh  die  Xantliiubasen  im 
Harne  und  bei  verschiedenen  Krauklieitsprocessen  aach  im  Ader- 
lassblute  finden,  auf  Avelehen  letzteren  Umstand  iusbesoudere 
v,  Jaksch*  in  seiner  nenlicb  erschienenen  Arbeit  aufmerksam 
macht. 


Hier  muss  noch  Einiges  Über  die  sogenannte  Harnsäure- 
diatbese  bemerkt  werden.  Mit  diesem  Terminus  bezeichnen 
viele  Autoren  jedwede  Vermehrung  der  HnrnFäureausscheiduiig^ 
die  bei  verschiedenen  Krankheiten  und  aus  verschiedenen  Uründeu 
entstellen  kann,  ohne  dass  damit  irgeud  etwas  Anderes  gesagt 
sciu  »oll,  als  dass  die  Harnsäareausscbeidnng  vermehrt  ist  Es 


1  Ober  die  kliaiächo  Bedeatimg  %'on  iiarusiiure  uad  Xuathinbusou  im 
Isluto^  dvn  Exsudate»  und  Trauflsudiitrfn.  Scp^-Abdn  Berlm  1>^9I. 
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gibt  aber  Krankheitsfälle;  in  denen  die  Kranken  an  Gewicht 
verlieren^  rasch  abmagern  und  über  lästige  subjective  Symptome 
klagen,  bei  denen  aber  die  physikalische  Untersuchung  keine 
positiven  Anhaltspunkte  ergibt,  die  diesen  Zustand  erklären 
würden.  Das  hauptsächlichste  Symptom  ^  welches  bei  dieser 
Erkrankung  beobachtet  wird,  ist  eine  starke  Vermehrung  der 
Harnsäureausscheidung.  Dies  sind  die  Fälle  der  ;,Harnsäure- 
diathese^  im  engeren  Sinne,  die  ihrem  Wesen  nach  gänzlich 
räthselhaft  ist.  Aus  den  obigen  Auseinandersetzungen  ergeben 
sich  Gesichtspunkte  zur  Beurtheilung  auch  dieser  problematischen 
Erkrankung.  Es  kann  wohl  kaum  bezweifelt  werden,  dass  es  sicii 
in  diesen  Fällen  entweder  um  eine  Cachexie  bandelt,  die  als  Aus- 
druck eines  latent  vorlaufenden  Leidens  oder  als  Ausdruck  einer 
Intoxication,  möglich  auch  einer  Autointoxication  auftritt,  oder  es 
könnten  auch  Fälle  von  pathologischer  Leucocytose  vorliegen  in 
Folge  von  Autointoxication  mit  pilocarpinähnlich  wirkenden  Giften 
oder  ähnlich  wirkenden  Stoffen  (vergl.  den  nächsten  Absatz). 


Schon  früher  wurde  mehrmals  betont,  dass  die  zur  Aus- 
scheidung gelangende  Harnsäuremenge  nicht  als  Ausdruck  der 
Harnsäurebildung   angesehen  werden  kann^    indem  die  schon 
gebildete  Harnsäure  weiter  oxydirt  und  somit  nicht  ausgeschiedcu 
werden  kann.   Unter  die  Bedingungen,  welche  die   Oxydation 
schon  gebildeter  Harnsäure,  die  doch  zu  ziemlich  leicht  oxydablen 
Stoffen  gehört  (Nencki  und  Sieb  er),*  begünstigen,  gehört  die 
vermehrte  Alkalität   des  Blutes   und  der  Organmenstrua,  was 
a  priori  zu  erwarten  ist.  Zahlreiche  illterC;  allerdings  nach  der 
alten  Heinz'schen  Harnsäurebestimmungsmethode  ausgeführte 
Beobachtungen  über  die  Wirkung  kohlensaurer,  sowie  pflanzen- 
saurer Alkalien,   als  auch  alkalischer  Mineralwässer  ergaben  ^ 
dass  unter  ihrer  Einwirkung  beim  Menschen  eine  Herabsetzung^ 
der  Harnsäureausscheidung  eintritt.  Über  einen  diesbezüglich  i  -s 
neuester  Zeit  von  E.  Spilker  ausgeführten  Versuch   bericht^^^ 
E.  Salko  wski,*bei  welchem  in  Übereinstimmung  mit  den  älter^^-j 
Angaben,    gefunden  wurde,  dass    das   essigsaure  Natron   eiK^zj< 
Ilerahsetznng    der  Ausscheidung    der   Harnsäure  bewirkt.  E^izj 

1  Pflüger's  Arch.,  31,  S.  319. 
-*  Virch.  Arch.,  117,  S.  574. 


Ilinliclier  an  eiueui  Hunde  ausget'iSluter  Versucli  ergab  aber  das 
entgegengesetzte  Kesultat:  Vermebrnng  der  Harnsäure.  Dasselbe 
f^rklärt  Salkowski  aus  der  bereits  von  Auerbach  ^'constalirten 
Abnahme  der  Oxydatioosvorgänge,  die  beim  Hunde  nach  Einfuhr 
von  Alkalien  sich  einstellt.  Wenn  auch  zugegeben  werden  kann, 
dass  diese  Erklärung  berechtigt  ist,  so  rnuss  doch  hervorgehoben 

(fr erden,  dass  die  von  Spilker  beobachtete  Vermehrung  der 
Harnsäure  ausseh  ei  düng  (im  Mittel  um  65-2"/|j —  im  Maximum 
iiHt  auf  das  Doppelte)  durch  die  Verminderung  der  Oxydations- 
rorgänge  allein  etwas  schwierig  zu  erklären  i»t,  da  eine  so 
grosse  Vermehrung  der  Harnsliureausscheidung  nur  aus  diesem 
0 runde  kaum   erwartet  werden   kann.   Eine  Untersuchung  von 

IG.  Loniikowsky*  lä:%st  aber  die  Sache  in  einem  anderen  Lichte 
brschcinen.  Au8  der  erwähnten  Arbeit  geht  nämlich  hervor,  dass 
pci  Hunden  nach  grossen  Dosen  von  dappeltkohlensaureni  Natron 
iich  die  Wirkung  ^in  der  Veränderung  im  Darmcaual,  in 
der  Vergrösserung  der  Peyer'scheu  und  solitären 
DrOsen,  welche  von  einer  Hyperplasie  ihrer  Form- 
elemente abhängig,  ferner  in  Hyperplasie  derselben 
lympboiden  Elemente  des  Z wisclieugewehes  und  in 
ler  V'ergrllsseruug  der  Milz —  derselben  Hyperplasie 
ler  lymphoiden  Elemente"  besteht.  Dieser  Fund  erklärt 
iic  Vermehrung  der  HainsäureausÄrlieiihing  nach  Einfuhr  von 
Soda  oder  essigsaurem  Natron  beim  Hunde  in  anderer  Weise  — 
PS  handelt  sich  um  Hyperplasie  lyniphoider  Elemente  —  also  um 
rerhältnisse,  die  durch  oben  besprochene  Agentien,  die  eine  Harn- 
läurevermehrnng  vcranlasseUj  geschaffen  werden.  Es  befindet  sieh 
lemnach  auch  der  von  Spilker  ansgelührte  Versuch  mit  Harn- 
Bäarevermehrung  nach  Alkalieinfuhr  beim  Hunde  in  bester  Über- 
Hnstimmung  mit  der  erwähnten  Theorie  der  Harnsäiirebildung. 
^8  ist  ferner  klar,  dass  eine  Verminderung  der  Alkalcseenz  des 
Bluter,  die  von  Jaksch,^  Peiper*  und  Kraus^  bei  verschiedenen 


t  Virob.  Arcb.,  77,  S,  226, 

^  Lbcr  den  Etnflaä«  des  doppeltkobleoBiittren  Nutrona  auf  den  Orga- 
nismus der  Hunde,  KerL  kliu.  Wochi^oschr,,  1873.  6,  475. 
J«  Zeitöcbr.  1.  kl.  Med.,  13,  8*  350. 
*  VlrcL  Arcli,,  llG. 
»  Zeitschr.  f.  fTellkunde,  10,  $.  106 
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Krankheiten  nachgewiesen  wurde,  die  der  Alkalizufuhr  entgegen- 
gesetzte Wirkung  entfalten  muss  und  somit  eine  Mehrausscheidung 
der  Harnsäure  durch  den  Harn  in  Folge  behinderter  Oxydation 
schon  gebildeter  Harnsäure  bewirken  wird  —  insoferne  es  dabei 
nicht  zur  Ablagerung  der  Harnsäure  im  Körper,  in  Folge  der  ver- 
minderten Alkalimenge  kommt.  Gerade  aber  alle  diejenigen  Pro- 
cesse,  bei  denen  eine  Vermehrung  der  Harnsäureausscheidung 
nachgewiesen  ist,  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  bei  denselben 
eine  Verminderung  derBlutalkalescenz  in  Folge  der  beim  Gewebs- 
zerfälle aus  NucleYn  frei  werdenden  Phosphorsäure  oder  Glycerin- 
phosphorsäure  sich  einstellt.  Dieses  Moment  muss  bei  der  Beur- 
theilung  der  Grösse  der  Harnsäurebildung  bei  den  genannten  Pro- 
cessen berücksichtigt  werden.  Es  summiren  sich  hier  zwei  Com- 
ponenten:  es  ist  mehr  Matcriale  zur  Harnsäurebildung  vorhanden 
und  es  wird  weniger  gebildete  Harnsäure  als  in  der  Norm  oxy- 
dirt  —  und  in  Folge  dessen  vermehrte  Harnsäureausscheidung. 
Die  therapeutischen  Erfolge,  die  mit  Alkalizufuhr  bei  Harnsänre- 
diathese  erzielt  werden,  finden  daher  ihre  Erklärung  darin,  dass 
die  zweite  Componente  geschwächt  wird,  und  dass  gewisse  Sym- 
ptome, die  insbesondere  durch  die  Schwerlöslichkeit  der  Harn- 
säure bedingt  sind,  die  aber  allerdings  ausserordentlich  schwer- 
wiegend sein  können,  bekämpft  werden.  Die  Harnsäurediathese 
als  solche  kann  durch  Alkalizufuhr,  den  oben  auseinander^^esetzten 
Vorstellungen  entsprechend,  kaum  zur  Heilung  gebracht  werden. 


Wenn  auch  die  Giltigkeit  der  eben  besprochenen  Verhält- 
nisse über  die  Bedeutung  der  Alkalien  für  die  HarnsUurcbildun^' 
und  Ausscheidung  fllr  den  Menschen  eintriflft,  ist  es  einigermassen 
gewagt,  diese  Verhältnisse  auch  auf  andere  Thicrgattungen  über- 
tragen zu  wollen  —  wie  schon  der  früher  erwähnte  Fall  über  das 
Verhalten  des  Hundes  nach  Alkalizufuhr  beweist.  Es  scheint  aber 
doch  nicht  ganz  ungerechtfertigt,  diese  Verhältnisse  zur  Erklärung 
des  Verhaltens  der  Pflanzenfresser  in  Bezug  auf  die  Harnsäure- 
ausscheidung, welches  vorläufig  noch  gänzlich  problematisch  ist, 
heranzuziehen.  Nach  den  Untersuchungen  von  Meissl  und 
Strohmer,^  Salomon*  und  Mittelbach'*  ist  die  Harnsäure  im 

'         1  Monatshefte  f.  Cb.,  4,  10. 
•i  Vir  eh.  A  roh.,  95,  527. 
8  Zeitschr.  f.  phys.  Gh.,  12,  4^)5. 
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Rfeineharne,  nach  RraiuP  im  Kameelhaiiie,  üaeli  Sus^Jidorr,' 
sowie  Feser  und  Friedbergur,^  Leeonte,*  Salkowski^  und 
Milielbach®  im  Pferdi^harae,  nach  Brtteke/  Meissner  und 
8bepard,^sowie  Mittelbach*  im  Rinderharne,  nach  Meissner 
and  Shepard  '**  im  Ziegen-,  sowie  KanincheDliarne,  nach  MitteU 
bacb*'  im  Scljöpsenharne  entliaUeu,  Ich  kann  noch  hinzufügen^ 
dass  Bicb  die  Harnsäure  auch  im  Elephantenharne  varfindet  Die 
Herbivoreu  schiinen  demnach  in  dieser  Beziehung  vom  Menschen 
nur  darin  zn  diflferiren,  dass  der  Harn  derselben  relativ  weniger 
Harnsäure  enthält.  Ferner  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  nach 
Wähler"  saagende  Kälber  (während  der  Ernährung  mit  Milch) 
reichlich  Harnsäure,  aber  keine  Ilippnrsäure  ausscheiden.  Sobald 
dieselben  aber  sich  ausselilies^lich  mit  vegetabilischer  Nahrung 
zu  ernähren  anfangen,  enthält  der  Harn  Hippnrsaure,  aber  keine 
Harnsäure.  (Die  Angabe  über  das  Fehlen  der  Hippursänrc,  rcspec- 
üve  der  Harnsäure  erklärt  sich  daram»^  dass  die  von  Wöiiler 
angewandte  Methode  unzulänglich  war  —  diese  Verbindungen 
waren  offenbar  im  Harne  enthalten,  jedoch  nor  in  geringen 
Mengen,  die  narh  den  alten  Metboden  nicht  naehw^eisbar  waren*) 
Bei  der  „gemischten^  Milch  naht  nug  verhalten  sich  die  Kälber 
daher  wie  Menschen  —  bei  Ernährung  mit  ausschliesslich  vege- 
tabilischer Koat  dagegen  zeigen  sie  da«  Verhalten  der  Pflanzen- 
fresser. Dieser  Umstand  scheint  daher  entschieden  daför  zu 
spreehen^  davss  der  Stoffwechsel  der  Herbivoren,  speciell  die 
Hamsänrebildang  von  derjenigen  beim  Menschen  nicht  sehr 
wesentlich  verschieden  sein  kann,  und  dass  der  Grnnd  der 
relativ   nnbedeatendeu   HarnsäareattsseheidEng   bei    Uerbivoreu 


1  Bei  Meissner,  Zeit^cbr.  f.  rat  Med.,  81,  344. 

*  Ber,  über  das  Veterinärwesen  in  SacLtjen  1 1^9.  IQß. 
Ä  Zeitschr.  t  pr  Veterinärwi&s^  2,  8. 

^  Bei  Bernard,  Leg.  s.  1.  liqtiides  de  rnrganistne,  2,  5^. 

*  Zeitach.  f.  phy».  Ch.,  9,  241. 

*  L.  c. 

^  Möller'»  Arch.,  1842.  Öl. 

*  roters.  über  da»  Eutstehea  der  Hippars.  im  Org«,  1866, 
»  L.  c. 

••  L.C, 

M    L.C. 

«  Naehr.  d,  k.  Gesell  iL  Wisa.  zu  Göttingea,  18^,  a,  S.  61. 

aUsb.  4.  mftib«m.  Mturv,  Ct.  C.  Bd.  At>iti.  lU.  ^ 
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hauptsächlich  in  der  Qualität  der  Nahrung  liegen  dürfte.  Der 
Pflanzenfresser  führt  mit  der  Nahrung  ausser  der  grossen  Kohlen - 
hydratmenge  auch  grosse  Mengen  von  Alkalien  ein  —  bildet 
daher  bei  relativ  geringer  Zufuhr  von  Eiweiss  relativ  wenig 
Harnsäure  und  ist  bei  stärkerer  Blutalkalesccnz  in  der  Lage, 
relativ  mehr  gebildete  Harnsäure  zu  oxydiren.  Das  Vicariren 
der  Hippursäure  statt  der  Harnsäure  bei  Kälbern,  die  von  der 
Milchnahrung  zur  vegetabilischen  Nahrung  übergehen,  sowie 
bei  Herbivoren  überhaupt  beruht  vielleicht  darauf,  dass  die 
eine  Coraponente  der  Hippursäure:  das  Glycoooll  als  Spaltnngs- 
product  der  in  grösserer  Menge  zerfallenden  Harnsäure  auftritt 
und  von  der  mit  der  Nahrung  reichlich  zugeführten  Benzoe- 
säure sofort  in  Beschlag  genommen  wird. 


Es  wurde  früher  gezeigt,  dass  eine  Vermehrung  der  Leuco- 
cytenzahl  im  Blute  ausser  durch  Aufnahme  der  Eiweissnahruug 
auch  durch  Pilocarpin  und  NucleYn  hervorgerufen  wird.  Im 
G-efolge  dieser  Leucocytosen  erscheint,  ähnlich  wie  im  Gefolge 
der  Verdauungsleucocytose,  eine  Vennehrung  der  Harnsäure- 
ausscheidung. Dieses  Resultat  entspricht  im  Wesentlichen  der 
Erwartung  und  bietet  im  Grossen  und  Ganzen  nichts  Auffallendes. 

Betrachtet  man  aber  die  bei  den  einzelnen  Versuchen  er- 
haltenen Zahlen  näher  und  vergleicht  uameutlicli  die  Grösse  der 
Vermehrung  der  Leucocytenzahl  im  Blute  mit  der  Grösse  der 
dieselbe  begleitenden  Vermehrung  der  Harnsäureausscheidung, 
so  kann  man  sich  gar  nicht  verhehlen,  dass  hier  zuweilen  ein 
gewisses  Missverhcältniss  besteht.  Nach  Pilocarpin  und  NucleYn 
tritt  eine  relativ  sehr  intensive  Leucocytose,  wie  nach  Aufnahme 
gi'osser  Fleischmengen  auf  —  die  dieselbe  begleitende  Harn- 
säureausscheidung  ist  aber  Dicht  sehr  bedeutend  und  beträgt 
höchsten«  das  Doppelte  des  Hungerwerthes,  während  nach 
Fleischaufnahme  dieselhe  viel  anhaltender  und  bei  Weitem  in- 
tensiver ist  und  bis  auf  das  Dreieinhalbfache  des  Hungerwerthes 
steigen  kann.  Zu  erwarten  wäre  aber  vielleicht  doch,  dass  in 
allen  Fällen,  wo  die  Vermehrung  der  Leucocytenzahl  aus  irgend 
welchem  Grunde  eine  bestimmte  Höhe  erreicht,  immer  auch  eine 
gleich  grosse  Vermehrung  der  Harnsäureausscheidung  auftreten 
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wird.  Dabei  ist  aber  Folfrendes  zu  berUcksiehligen:  Die  Grösse 
cUm'  Harasäuvi'bildun^^  kann  nur  von  der  Menge  der  zerfallenden 
Lettcocyten  abhängig  sein.  Es  ist  natürlich^  dass,  wenu  mehr 
Leiicocyteii  vorlianden  siud,  anch  niebr  zerfallen  können,  jedoch 
innss  nicht  in  einem  jeden  Falle  dieselbe  Menge  deröclben  zer- 
fallen. 

Weiler  ist  zu  bedenken,  dass  unter  dem  Terminus  ^Leuco- 
€yt^  keineswegs  einheitliche  Elemente  verstanden  werden,  und 
dass  es  Leucocyten  gibt,  die  groBS  sind,  viel  Kern8nb>itan/.  haben, 
viel  NneleTin  halten,  und  Leucocyten,  die  klein  siad^  kleine  Keine 
haben  und  wenig  NucleYn  führen,  Daßs  demnach  die  verechie- 
denen  Leucocyten  beim  Zerfalle  dieselbe  Menge  von  Zerfalls- 
produeten  und  speeiell  vou  Harnsäure  Vorstufen  liefern  könnten^ 
hi  absolut  undenkbar.  Wenn  demnach  in  einem  bestimmten 
Falle  die  Leucocyten7,ahl  eine  bestimmte  Höbe  erreicht,  und 
wenn  auch  diese  Leucocyten  gämnitlich  zerfallen,  so  muss  doch 
die  Meuge  der  Zerfallsproductc  derselbeu  in  einem  Falle  nicht 
ebenso  gross  sein  wie  in  einem  anderen  Falle,  bei  dem  die 
Lencocytenzabl  ebenso  gross  war  und  in  dem  auch  sämmtliehe 
Leneoeyten  dem  ZerOille  anheimfielen.  Es  ist  daher  klar,  dass 
nicht  in  allen  Füllen  nnmerisch  gleich  grosser  Leucocytosen 
Äueh  gleich  grosse  Harnsänreraengcn  als  Ausdruck  derselben 
auftreten  können.  Im  diese  Verhältnisse  genau  zu  verfolgen, 
müssen  die  Lencoc}"ten  des  Blutes  nicht  nur  einfach  gezählt, 
sondern  auch  auf  ihre  Eigenschai'te%  insbesondere  anf  ihren 
NticleYnreichtlmm  untersucht  werden,  in  welcher  Riehtang  aber 
vorläutig  jedwede  Erfahrungen  und  Methoden  fehlen.  A  priori 
ist  es  wahrscheinlich;  dass  beim  huugerndeu  Menseben  durch 
NucleYn  undPilocarpinwirkung  auftretende  Leucocyten  substanz- 
ärmer  sein  werden  als  die  Leucocyten,  die  nach  Aufnahme  der 
Fleischnahrung  auftreten,  da  beim  Hunger  jedenfalls  weniger 
Materiale  zur  Leueocytenbildnng  vorliegt  als  nach  Fleischanf- 
nähme. 

Diese  Momente  müssen  bei  Beurtheilung  der  Ausscheidnngs- 
grösae  der  Harnsäure  nach  Pilocaqiin-  und  NueleTneingabe  be- 
rücksichtigt werden  —  möglicherweise  kommen  noch  andere  in 
Betracht  Aber  nicht  nur  in  diesen  zwei  Fällen,  sondern  über- 
haupt bei  Beurtheilung  der  Audscbeidungsgrösse  der  Harnsäure 

9* 
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und  der  Lencocytenzabl  mOssen  diei^e  Verbältiiisse  in  Betracht 
gezogen  werden.  Es  wäre  z.  B.  ungerechtfertigt,  einen  Wider- 
spruch darin  zu  erblicken,  dass  zwei  Menschen,  die  im  Hanger- 
zastande  gleich  grosfiie  Hamsäaremengen  aasscheiden,  keinen 
gleichen  Lencocytengehalt  des  Blotes  aufweisen  n.  dergi. 


Im  Anschlösse  an  diese  Angelegenheit  muss  noch  Einiges 
über  das  Verhältniss  des  NucleYns  znr  Leucocyteu-  und  Harn- 
sänrebildung  bemerkt  werden.  Das  in  den  Körper  eingefllhrte 
NucleTn  veranlasst  eine  Vennehrung  der  Lencocyten,  aber  auch 
gleichzeitig  eine  Vermehrung  der  Harnsäure.  Es  ist  fraglich,  ob 
diese  Harnsäure  sich  direct  aus  dem  NueleYn  oder  aus  den 
Lencocyten  bildet.  Möglieherweise  findet  keine  directe  Harn- 
Säurebildung  ans  den  Zerfallsproducten  des  NncIeYns  statt, 
sondern  nur  ans  den  Lencocyten,  und  das  NueleYn  spielt  die 
Rolle  eines  Giftes  wie  das  Pilocarpin,  welches  eine  Leucocytose 
berrorrnft.  Dabei  ist  es  möglich,  dass  das  NueleYn  auch  Material 
znr  Leucocytenbildung  liefert.  Es  ist  aber  auch  möglich,  dass 
aus  <iem  NueleYn  direct  und  aus  den  durch  XueleYnwirkung 
entstehenden  Leucocyten  gleichzeitig  Harnsäure  entsteht.  Aus 
diesem  Grunde  ist  es  nicht  möglich  zu  entscheiden,  dass  das 
eingegebene  XucleYn  direct  in  Harnsäure  Übergeht,  wesshalb 
auch  die  oben  angeführten  Versuche  dementsprechend  aufgefasst 
werden  mUssen. 


SITZUNGSBERICHTE 
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Enthilt  die  Abhandlmigen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Mensehen  und  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XL  SITZUNG  VOM  8.  MAI  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Hefk  VIQ— X  (October 
bis  December  1890)  des  Bandes  99,  Abtheilung  I^  der  Sitzungs- 
berichte vor.  Mit  diesem  Hefte  schliesst  der  Druck  des  ganzen 
99.  Bandes  aller  drei  Abtheilungen. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von 
der  oberösterreichischen  Statthalterei  vorgelegten  graphischen 
Darstellungen  über  die  Eisbewegung  auf  der  Donau  während  des 
Winters  1890—91  in  den  Pegelstationen Aschach^  Linz  und  Qrein. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Hering  übersendet  eine  Abhand- 
lung von  Prof.  Dr.  Ph.  Knoll  an  der  k.  k.  deutschen  Universität 
in  Prag:  „Über  helle  und  trübe^  weisse  und  rothe  quer- 
gestreifte Musculatur". 

Das  C.M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  in  Innsbruck  übersendet 
eine  Abhandlung,  betitelt:  „Zur  Theorie  der  Näherungs- 
brüche". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  übersendet  drei  im  L  Chem. 
Universitätslaboratorium  in  Wien  von  Dr.  J.  Herzig  ausgeftlhrte 
Arbeiten^  und  zwar: 

1.  „Zur  Kenntniss  des  Euxanthons". 

2.  „Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate.  VL  Ab- 
handlung: Die  Moleculargrösse  des  Quercetin". 

3.  „Studien  über  Quercetin  und  seine  Derivate.  VIL  Ab- 
handlung: Fi  setin". 

10* 
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Herr  Prof.  Dr.  Veit  Grab  er  in  Czemowitz  übersendet  eine 
Abbandlang  nnter  dem  Titel:  „Beiträge  zur  vergleichenden 
Embryologie  der  Insecten*'. 

Herr  Dr.  J.  Pulaj;  Professor  an  der  k.  k.  deutschen  techni- 
schen Hochschule  in  Prag,  Übersendet  eine  Abhandlung:  „Über 
die  Wirkungen  gleichgerichteter  sinusartiger  elektro- 
motorischer Kräfte  in  einemLeiter  mit  Selbstin duction^. 

Der  Secretär  legt  ein  von  Prof.  H.  Hart!  an  der  k.  k.  »Staats- 
gewerbeschule in  Beichenberg  eingesendetes  versiegeltes  Schrei- 
ben behufs  Wahrung  der  Priorität  vor,  welches  die  Aufschrift 
fuhrt:  „Beiträge  zur  Construction  continuirlich  zeigen- 
der Fernthermometer**. 

Der  Secretär  legt  zwei  von  Seiner  Excellenz  dem  Herrn 
Marine-Obercommandanten  Freih.  v.  Sterneck  mitgetheilte  ein- 
gehende Berichte  des  Commandanten  S.  M.  Schiffes  „Eerka", 
k.  und  k.  Linienschiffs-Lieutenants  Constantin  v.  Görtz,  vor, 
welche  die  neue  Vermessung  der  Nordkttste  des  Golfes  von  Patras 
und  die  dortigen  Veränderungen  des  Meeresbodens  betreffen. 
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XII.  SITZUNG  VOM  14.  MAI  1891. 


Der  Vorsitzende  gibt  Nachricht  von  dem  am  10.  Mai  I.  J. 
erfolgten  Ableben  des  ausländischen  correspondirenden  Mitgliedes 
dieser  Classe,  Herrn  Professor  Dr.  Karl  Wilhelm  v.  Naegeli  an 
der  königl.  Universität  in  München. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Se.  Excellenz  der  k.  und  k.  Herr  Feldmarschall- 
lieutenant und  Obersthofmeister  Seiner  k.  und  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzog  Rainer  setzt  die  kaiser- 
liche Akademie  in  Kenntniss,  dass  Seine  k.  und  k.  Hoheit  als 
Curator  der  Akademie  die  diesjährige  feierliche  Sitzung  am 
30.  Mai  mit  einer  Ansprache  zu  eröffnen  geruhen  werde. 

Herr  Prof.  FViedrich  Reinitzer  an  der   k.  k.  deutschen 

technischen  Hochschule  in  Prag  dankt  für  die  ihm  bewilligte 

Subvention  zur  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über  das 
Cholesterin. 

Das  w. M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  A.  Ro llett  in  Graz  ttber- 
sendet  eine  Arbeit  des  Herrn  Dr.  Oscar  Zoth,  Assistenten  am 
physiologischen  Institute  der  Grazer  Universität:  ^Über  das 
durchsichtig  erstarrte  Blutserum-  und  Hühnereiwciss 
and  über  das  Eiweiss  der  Nesthocker". 

Ferner  übersendet  Herr  Prof.  Ro  llett  eine  Arbeit  aus  dem- 
selben Institute  von  Dr.  Herm.  Franz  Müller,  betitelt:  „Beitrag 
zur  Lehre  vom  Verhalten  der  Kern-  zur  Zellsubstanz 
bei  der  Mitose". 
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Das  e.  M.  Herr  Regier UDgsratli  Prof.  Adolf  Weiss  in  Prag 
übersendet  eine  Abhandlung  nntcr  dem  Titel:  ^Entwicke- 
Inngsgesebicbte  der  Triebome  im  Corollenscblande 
von  Pinguicula  vulgaris  L.". 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewiez  an  der  k.  k.  Universität 
in  Krakau  übersendet  eine  Abbaudlnng:  „Über  den  apoplec- 
tiscben  Anfall^. 

Herr  Prof.  Dr.  Ed.  Lippmann  in  Wien  übersendet  eine  Arbeit 
des  Herrn  Alfred  Elauber:  „Über  die  Eigenschaften  des 
a-Metaxylylhydrazins  und  seine  Einwirkung  auf  Acet- 
essigester^. 

Der  Secretär  legt  zwei  versiegelte  Schreiben  bebnfs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 

1.  Von  Herrn  Alfred  J.  Ritter  v.  Dntczynski  in  Wien.  Das- 
selbe führt  die  Aufschrift:  „Die  Anwendung  eompri- 
mirter  Luft  in  der  Therapie  und  deren  Tragweite". 

2.  Von  Herrn  Prof.  Wilhelm  Roux  in  Innsbruck  einen  Nachtrag 
zu  seinem  in  der  ^^itzung  am  16.  April  I.  J.  vorgelegten  ver- 
siegelten Schreiben. 

Das  w.  M.  Hofrath  Prof.  C.  Claus  berichtet  Über  die  Re- 
sultate seiner  Untersuchungen  „Über  den  feineren  Bau  des 
Medianauges  der  Crustaceen". 

Das  w.  M.  Hofrath  Director  J.  Hann  legt  eine  Abhandlung 
des  Herrn  Fritz  Kerner  v.  Marilaun  vor,  betitelt:  „Die 
Änderung  der   Bodentemperatur  mit  der  Exposition^. 

Das  w.  M.  Prof.  C.  Toldt  legt  den  L  Theil  einer  Arbeit: 
„Über  die  Anhangsgebilde  des  menschlichen  Hodens 
und  Nebenhodens"  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  Abhandlung 
des  c.  M.  Herrn  Prof.  F.  Exner,  betitelt:  „Elektrochemische 
Untersuchungen,  L  Mittheilung". 

Herr  Prof.  Lang  übergibt  ferner  eine  von  Herrn  A.  Lampa 
unter  der  Leitung  des  Prof.  F.  Ex.ner  im  physikalischen  Cabinete 
der  Wiener  Universität  ausgeführte  Untersuchung:  „Über  die 
Absorption  des  Lichtes  in  trüben  Medien". 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ansgeftllirte  Arbeit  des  Herrn  Alfred  Kraus:  „Ober 
Metbylirung  des  Orcins". 

Herr  Prof.  Lieben  Überreicht  ferner  eine  von  Prof.  St  v. 
Eostanecki  ans  Bern  eingesandte  Abhandlung:  „Über  das 
Genti8in<<. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  überreicht  eine  Abband- 
Inng:  „Ober  Inrolntionen  höheren  Qrades  auf  nicht- 
rationalen Trägern^. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Herrick  C.  L.,  The  Journal  of  Comparative  Neurology.  A  quar- 
terly  periodical  devoted  to  the  Comparative  Study  of  the 
Nervous  System.  Cincinnati  (Ohio),  Vol.1, 1.  (Plates  I— VHL) 
March  1891. 
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Über   das   durchsichtig   erstarrte  Blutsenim    und 
Hühnereiweiss  und  über  das  Eiweiss  der  Nesthocker 


Dr.  Oskar  Zoth, 

AsMÜtenttn  mn  phytiologitr.hen  Iiulitute  der  k.  k.  ünioer$Uät  in  Qran, 

L  Das  durchsichtig  erstarrte  Blutserum  you  Koch. 

Seit  Robert  Koch  bei  seinen  Unterunchungen  ttber  die  Atio- 
logie  der  Tubercalose  zuerst  das  durchsichtig  erstarrte  Blatserum 
dargestellt  und  verwendet  hat,  sind  Jahre  vergangen,  während 
welcher  dieser  Nährboden,  wie  die  Wissenschaft,  ftlr  deren  Zwecke 
er  erfunden  wurde,  immer  weitere  Verbreitung  und  Anwendung 
fanden;  aber  die  sonderbare,  bis  dahin  allen  Beobachtern  ent- 
gangene Eigenschaft  des  Blutserums,  bei  bestimmter  Temperatur 
durchsichtig  zu  erstarren,  hat  keine  Erklärung  gefunden,  ja  es 
wurde  nicht  einmal  ein  ernstlich  zu  nehmender  Erklärungsversuch 
gemacht. 

Die  Aufgabe,  welche  ich  mir  in  der  vorliegenden  Arbeit 
gestellt  habe,  betriflft  erstens  die  nähere  Untersuchung  der  Be- 
dingungen, welche  für  das  durchsichtige  Erstarren  des  Blut- 
serums noth wendig  sind,  welche  es  befördern  oder  begünstigen 
und  welche  es  hindern  oder  verzögern;  zweitens  die  Ermittelung 
der  physikalischen  Eigenschaften  und  der  Reactionen  der  durch- 
sichtigen Gallerte. 

Von  den  Bedingungen,  von  welchen  die  Darstellung  des 
durchsichtig  erstarrten  Blutserums  abhängig  ist,  wurde  bisher 
nahezu  ausschliesslich  eine  einzige,  allerdings  eine  Hauptbedin- 
gung berttcksichtigt,  nämlich  die  Temperatur;  freilich,  wie 
man  einer  vergleichenden  Betrachtung  verschiedener,  besonders 


'ans  Fabriken  oder  auch  aus  Laboratorien  stammendeiv  als  „durch- 
sichtig" erstarrt  bezeichneter  Senimgallerlen  entnehmen  kann, 
mit  sehr  verschiedener  Aufmerksamkeit.  Gemeinhin  wird  mit 
Rtlcksicht  auf  die  von  Koch*  zuers^t  angegebene,  fhr  das  durch- 

|»ichtige  Erstarren  günstigste  Mitteltemperatur  von  65"  Erhitzung 
»uf  62  biß  68**  anempfohlen.  Als  Erstarrungszeit  gab  Koch  för 
diese  Temperatur  eine  halbe  bis  eine  Stunde  an,  indem  er  gleich- 
zeitig darauf  aufmerksam  machte,  dasfi  sieh  das  Serum  von  ver- 
BchiedenenThiercn  nicht  gleich  verhält.  Am  schnellsten  von  den 
Beinerseit«  in  Vei'wendung  gezogenen  Serumarten  erstarrt  das 
^ Hammelserum,  am  langsamsten  das  Kälberserum.  Endlich  ist 
^koch  bekannt,  dass  eine  desto  grössere  Consisten/.,  aber  auch 
^Ltndurchsichtigkeit  der  Gallerte  bei  verkürzter  Erstarrungszeit 
^erreicht  wird,  je  näher  die  Erstarrungstemperatur  der  oberen 
^Hingegebenen  Grenze  liegt,  dass  dagegen  das  Erstarren  umso 
^■angsamer  erfolgt  und  umso  schwerer  eine  festere  Consisteuz  der 
^^Jallerte,  wohl  aber  eine  gute  Durchsichtigkeit  derselben  erreicht 
wird,  je  näher  die  Erstarrungstemperatur  der  unteren  angegebenen 
Grenze  liegt. 

Und  das  ist  nun  so  ziemlich  Alles,  was  bis  jetzt  ober  die 
Entstehungsbedingungen  des  durchsichtig  erstarrten  Blutserums 
bekannt  geworden  ist.  Aber  es  lässt  sich  daraus  der  Eiuflnss  der 
Temperatur  auf  die  Bildung  der  Gallerte  ersehen  und  etwa  so 
kurz  zusammenfassen : 

1.  Das  reine  Blutserum  erstarrt  durchsichtig  bei 
Temperaturen  von  circa  65*. 
^B        Den  Einfluss  der  Coneentration  auf  das  durchsichtige 
^Tli-starren  des  Blutserums  habe  ich  in  Betracht  gezogen.   Man 
konnte  nämlich  vermuthen,   dass  das  Blutserum  vielleicht  eine 
Ftttssigkeit  sei,  die  gerade  von  einer  Coneentration  wäre,  dass 
■  fite  ohne  weiteres  nicht»  wohl  aber  nach  Abdunsten  von  nur  wonig 
^kWaaser  zur  Erstarrung  bei  einer  gewissen  Temperatur  gebracht 
^^i'lArdeu  kannte«  Daran  war  zu  denken,  weil  beim  längeren  Ver- 
weilen im  Erstarrungskasten  und  bei  dem  der  Erstarrung  gewöhn* 
lieh  Toransgeschickten  diacoutinnirlichen  Sterilisiren  an  5  bis  8 


Mittheilungen  aus  dem  kfttäerlicben  GeBnodheitsMuite.  Berlin,  1884, 
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aafeinaoder  folgenden  Tagen  bei  Temperaturen  von  58  bis  52* 
dnreb  Zeiten  Ton  einer  balben  bis  zu  2  Standen  immerbin  Wasser- 
verdnnstnng  nnd  damit  Concentration  des  «Semms  stattfinden  kann. 

Znnächst  Iftsst  sich  nun  aber  zeigen,  dass  eine  solche  beim 
gewöhnlichen  Darstellangsprocesse  der  durchsichtigen  Serum- 
gallerte  etwa  statthabende  Concentration  ohne  merkbaren  Ein- 
fluss  auf  die  Gestehung  bleibt  Ich  bediente  mich  zu  diesen  und 
den  folgenden  Versuchen  meistentheils  des  leicht  in  grösseren 
Mengen  erhftltlichen  Rinderblutseroms,  welches  aus  dem  Blut- 
kuchen auf  dem  von  RoUett'  angegebenen  Sammeltricbter  ge- 
wonnen worden  war.  Dieses  Serum  war  ganz  klar  und  regelmassig 
aoch  noch  in  Schichten  von  mehreren  Centimetem  Dicke  schOn 
gelby  erst  dickere  Schichten  nahmen  eine  röthliche  Firbung  an. 
Gelegentlich  wurden  auch  Versuche  mit  Blutserum  vom  Pferde, 
Hammel,  Hund  und  Kaninchen  angestellt 

Zwei  Reihen  von  Eprouvetten  wurden  mit  je  8  cm*  Serum 
auf  die  Eprouvette  beschickt;  die  einen  wurden  in  der  gewöhn- 
lichen Weise  mit  Watte  verpfropft,  die  anderen  wurden  zuge- 
schmolzen. Hierauf  wurden  beide  Reihen  in  ganz  gleicher  Weise 
gleichzeitig  dem  discontiriuirlichen  Sterilisationgprocesse  unter- 
worfen, sodann  zur  Erstarrung  gebracht.  Alle  erstarrten  gleich- 
zeitig, gleich  durchsichtig  und  gleich  fe^t.  Auch  die  Menge  der 
wässerigen  FlOssigkeit,  welche  sich  bei  der  Erstarrung  von  der 
Gallerte  scheidet  und  an  deren  Oberfläche  ansammelt,  war  in 
beiden  Reihen  nicht  merkbar  verschieden.  In  der  einen  Reihe  ist 
Verdunstung  durch  den  Wattepfropf  wie  bei  der  Üblichen  Dar- 
stellungsmcthode  des  festen  Blutserum-Nährbodens  möglich  ge- 
wesen, in  der  anderen  war  eine  Verdnnstuog  durch  das  Zq- 
schmelzen  der  Rölircben  verhindert.  Es  zeigte  sich  also  durch 
diesen  Versnch,  dass  bei  den  gebräuchlichen  Manipulationen  mit 
dem  Serum  keine  Verdunstung  oder  Concentration  eintritt,  welche 
von  Einfluss  auf  das  durchsichtige  Erstarren  wäre. 

Aber  auch  absichtlich  herbeigeführte  bedeutendere  Concen- 
tration und  bedeutende  Verdfinnung  zeigten  sich  von  keinem 
wesentlichen  Eünflusse  auf  das  durchsichtige  Erstarren.   In  der 


1  über  ilie  als  Acidalbumine  uud  Alkalialbumioate  bezeichneten  £i- 
wciMderivate.  Diese  Sitzwigsber.,  Jahrg.  1881,  Bd.  84,  IE.  Abth.,  8.  847  f. 
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vonKollett'  angegebenen  Weise  durch  ein-  oder  mehrmaliges 
AnsfriereD  conceotrirtes  Serum  —  und  diese  Coneentration  ist 
ziemlich  ausgiebig,  denn  das  specifisehe  Gewicht  kann  dadurch 
am  2 — 5Vü  erhöht  werden  —  erstarrt  ebenfalls  darchsichtig.  Die 
Unterschiede,  die  sich  beim  Erstarren  solchen  coneeutrirten  und 
nicht  coneeutrirten  Serums  ergeben,  sind  nur  graduell:  Je  con 
centrirter  das  Serum  ist,  desto  eher  erstarrt  es,  desto  fester,  aber 
auch  —  in  massigem  Grade  —  weniger  transparent  wird  die 
Gallerte. 

Der  Einfiusfi  der  Verdünnung  des  Serums  auf  die  Erstarrung 
wurde  folgendermassen  untersucht:  6  Reihen  von  Eprouvetten 
wurden  mit  Blutserum  vom  Rinde  beschickt.  Das  Serum  der 
ersten  Reihe  blieb  ohne  Zusatz,  das  verdünnte  der  zweiten  hatte 
6%,  das  der  rkitten  107,,,  ^er  vierten  20%,  der  fünften  30%, 
der  sechsten  507o  Wasserzusatz.  Alle  Eprouvetten  wurden  gleich- 
zeitig in  den  Erstarrungskasten  bei  65**  eingelegt.  Der  Verlauf 
eines  solchen  Versuches  ist  als  Beispiel  in  Folgendem  übersicht- 
lich dargestellt* 

Versuch  L 


^^ 


&*»/< 


in 


20«/, 


30Ö/0 


^h 


Nnch     Stnndcn 


BegiQnt  2U 
gehiümren 


12 


Erstarrt 


Begiont  zu 
gektiuireu 


Erstarrt 


BtigiJint  zu 
gelatiniren 


Flllssig,  opHlisirend 


ErsUrrt 


Eratiirrt 


Erstarrt 


Erstarrt  auch  bei  längerem  Verweilen  im 
Erstamingdkafeten  nicht  mi^hr 


1  L,  G.  a  837  f. 
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Oanz  ähnlich  verlaufen  alle  derartigen  Versuche.  Man  siebf^ 
wie  früher  beim  concentrirten  Serum,  dass  die  Erstarrangszeit 
von  der  Concentration  abhängig  ist.  Man  sieht  weiters  auch,  dasg 
das  Blutserum  eine  recht  ansehnliche  Verdtlnnung  —  bis  um 
307o  Wasser  —  verträgt,  ohne  die  Fähigkeit  zu  verlieren,  eine 
gewisse  Zeit  auf  65''  erhitzt,  durchsichtige  Gallerten  zu  bilden. 
Diese  so  entstandenen  Gallerten  sind  wieder  desto  durchsichtiger 
und  weicher,  je  verdtlnnter  das  Serum  war.  Die  Menge  der  nach 
dem  Erstarren  ttber  der  Galleiic  angepammelten  wässerigen 
Fltlssigkeit  wächst  mit  zunehmender  Verdünnung  des  Serums; 
sie  betrug  in  dem  angeftlhrten  Versuche  1  etwa  8  Volumprocente 
bei  der  307o  ^-^gesetztes  Wasser  enthaltenden  Verdünnung 
(Reihe  5).  Aus  der  Möglichkeit,  die  Concentration  des  Blut- 
serums in  so  weiten  Grenzen  zu  variiren  und  dennoch  immer  — 
nur  unwesentlich  von  einander  verschiedene  —  durchsichtige 
Gallerten  zu  erhalten,  ergibt  sich  also  der  Schluss: 

2.  Die  Concentration  des  Blutserums  ist  innerhalb 
weiterer  Grenzen  von  keinem  wesentlichen  Einflüsse 
auf  das  durchsichtige  Erstarren. 

Der  nächste  Factor,  den  ich  bezüglich  seines  Einflusses  auf 
das  durchsichtige  Erstarren  des  Blutserums  untersuchte,  war  die 
Reaction  desselben.  Ich  verstehe  hierunter  die  Reaction  auf 
Lakmus,  welche  bekanntlich  eine  ziemlich  stark  „alkalische"  ist.' 
Ich  möchte  es  aber  nicht  unterlassen,  gleich  hier  zu  betonen, 
dass  ich  auch  eben  nur  diese  Reaction  auf  Lakmus  darunter  ver- 
standen haben  möchte,  als  eine  Eigenschait  des  Serums,  die  ich 
gerade  herausgreife,  wie  ich  es  mit  der  Concentration  gemacht, 
und  dass  ich,  wenn  im  Folgenden  von  einer  Neutralisation  der 
alkalischen  Kcaction  des  Serums  die  Rede  sein  wird,  darunter 
wieder  nur  Säurezusatz  bis  zur  neutralen  Renction  auf  Lakmus 
verstehe,  nichts  weiter. 

Die  Reaction  auf  Lakmus  wurde  in  der  Weise  ermittelt,  dass 
das  Serum  mittelst  eines  Glasstabes  in  Tropfen  aufstreifen 
von  gut  bereitetem  Lakmuspapiere  aufgebracht  wurde,   die  auf 

1  Zuntz,  Zur  Kenntniss  de»  Stoffwechsols  im  Bluto.  Centralbl.  f.  die 
med.  WiHsenHch.,  1867,  Nr.  r>l. 

Lassar,  Zur  Alkaloscenz  des  Blutes.   PHüger's  Archiv,  Bd.  IX^ 
8.  44  f.  u.  a. 
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weissen  HartglaspläUelten  lagen,   DaDQ  wurde  mit  destillirteoi          ^^H 
Wasser  abgespült,  und  es  tritt  —  wie  man  sieh  mit  verdünnten          ^^H 
Alkalien  oder  Sänren  Überzeugen  kann,  nocb  bei  sebr  starker         ^^H 
Verdünnung  dieser  letzteren  —  deutliche  Reaction  an  den  von          ^^| 
den  Tropfen  bedeckt  gewesenen  Stellen  ein.  Diese  Methode  steht         ^^H 
nicht  sehr  hinter  der  Verwendung  der  Liebreich'sehen  Gyps-          ^^H 
plättchen,  die  ich  Übrigens  ebenfalls  in  Gebrauch  hatte,  zurück.         ^^H 
Die  Versuche,  die  ich  zur  Aufdeckung  des  ZuaaramenhaugeB         ^^H 
zwischen   Reaction  auf  Lakmus   und   durchsichtigem    Erstarren          ^^H 
anstellte,  zerfallen   uaturgemäs^  in  zwei  Reihen:  Verminrierung          ^^H 
und  Vermehrung  der  alkalischen  Reaction.  Die  Verminderung         ^^H 
der  alkalischeu   Reaction  wurde  durch  Zusatz  von  verdünnter         ^^H 
Essigsäure  bewirkt,  bis  zur  deutlich  schwächeren,  bis  zur  ampho-          ^^H 
leren  und  endlich  zur  sauren  Reaction;  durch  Zusatz  einer  10**/^-          ^^H 
igen   Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wurde   die  alkalische          ^^H 
Reaction  verstärkt.  Ein  Versuch,  welcher  über  den  Einfluss  der         ^^H 
Reaction  im  Allgemeinen  orientirt,  ist  in  Folgendem  wieder-          ^^H 
gegeben:                                                                                                     ^^H 

Versneb  2.                                                ^^M 
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Aus  diesem  Versnche  geht  Bchon  hervor,  daBS  das  Blutserom 
beim  Erhitzen  emf  Qb""  nur  so  lange  durchsichtig  erstarrt, 
als  seine  Beaction  eine  alkalische  ist. 

Der  Übergang  von  der  nndurchsichtigen  zur  durchsichtigen 
und  von  den  weniger  durchsichtigen  bis  zu  den  stark  durch- 
sichtigen Gallerten  ist  ein  allmäliger.  Versetzt  man  gleiche 
Mengen  von  Blutserum  mit  wachsenden  Mengen  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  freiem  Alkali,  so  erhält  man  nach  dem 
Erstarren  Reihen  bezüglich  der  Durchsichtigkeit  und  Consistenz, 
und  diese  Reihen  sind  gegenlaufend:  je  durchsichtiger  ein  Serum 
ist,  desto  weniger  fest  ist  seine  Consistenz;  jedoch  wächst  die 
Durchsichtigkeit  rascher,  als  die  Consistenz  abnimmt,  d«  h.  mit 
anderen  Worten :  wenn  man  sich  mit  dem  Alkalizusatze  in  ge- 
wissen engeren  Grenzen  hält,  kann  man  grosse  Durchsichtigkeit 
bei  noch  verhältnissroässig  wenig  geänderter  Consistenz  der 
Oallerte  erzielen.  Diese  Grenzen  sind  jedoch  auch  für  das  Serum 
einer  und  derselben  Art  nicht  jedesmal  genau  die  gleichen.  Ein 
paar  solcher  Durchsichtigkeitsreihen,  die  ich  erhalten  habe, 
seien  im  Folgenden  verzeichnet.  Des  Zusatz  des  Alkalis  erfolgte 
aus  einem  Tropfglase,  welches  Tropfen  von  37  mm'  im  Mittel 
lieferte. 

Versuch  3. 

Auf  je  10  cm*  Blutserum  vom  Rinde  10%  ige  Lösung  von  kohlensHurem 
Natron: 

Nr 1         2  3  4  5  G  7  8 

mm' 0    37    74    111    148    222    296    370 

Erstarrt  nach  3  Stunden  bei  65**.  Alle  Gallerten  recht  fest,  von  1 — 8 
zunehmend  durchsichtig. 

Versuch  4. 

Auf  Je  5  cm'  Blutserum  vom  Rinde  10%  ige  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron: 

Nr 1  2  3  4  5  6  7 

cm» 0        ü-18        0-2        0*3        0-45        0-55        0-74 

Erstarrt  nach  31/,  Stunden  bei  65®.  Alle  Gallerten  fest,  doch  6  und  7 
wenig.  Alle  sehr  durchBichtig. 
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^^V          Anf  je  8  cm«  Hammelblmsenim  l%ige  Natronlauge:                                    ^^H 

^m         12       3        4                             ^H 

^B                      0            37                            111             148            185                    ^^M 

£r8tarrt  nach  4  StimdeD  b«i  65** .  Nr,  1  trüb,  die  anderen  züuehmend              ^M 
klarer;  bei  auffalleiidein  Lichte  in  dicken  8cliicbten  grau.                                     ^^^t 

Auch  auf  die  Erstarrungszeit  ist  ein  Alkalizusatz  von  —       ^^H 
verktlrzendenj  —  Einflusb,  was  besonders  deutlich  wird,  wenn        ^^B 
man  diese  Zeit  durch  zeitweiliges  Herabsetzen  oder  bleibendes       ^^| 
Niedrigerstellen  der  Temperatur,  letzteres  natHrlieh   nicht  unter       ^^M 
den  für  das  Erstarren  nöthigen  Mini  mal werth,  verlängert,  wie  ia        ^^| 
folgendem  Versuehe:                                                                             ^^H 

^V                                            Versuch  6«                                                ^^| 
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Bei  starkem  Alkalizusatze^  besonders  leicht  bei  Verwendung 
von  Kali-  oder  Natronlange,  erhält  man  beim  Erhitzen  auf  65** 
nur  mehr  halb  weiche  Gonsistenz;  endlich  bei  Zusatz  von  viel 
Lauge  eher  Verflüssigung  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Schwefelalkalien,  die  sich  durch  den  beim  Zusätze  von  Essig- 
säure entweichenden  Schwefelwasserstoflf  oder  mit  Nitroprussid- 
natrium  in  ziemlicher  Menge  nachweisen  lassen.  Beim  Erhitzen 
solcher  stark  alkalischer  Serumproben  tritt  zugleich  eine  Ver- 
färbung ins  Hellgelbe  und  der  ekelhaft  sOssliche  Geruch  auf,  den 
man  beim  Erhitzen  auch  des  Eieralbumins  mit  starken  Laugen 
wahrnimmt.  Ein  Versuch,  in  welchem  die  vorerwähnten  Erschei- 
nungen auftraten,  ist  z.  B.  der  folgende: 

Versuch  7. 

Auf  je  bcm^  Blutserum  vom  Rinde  15%  ige  KaUlauge: 

Nr 1         2  3  4  5  G  7 

mm' 0        37        74        111        148        185        222 

Erstarrt  nach  BVs  Stunden  bei  G5^.  Nr.  1,  2,  3  zunehmend  dorch- 
sichtig)  abnehmend  fest,  3  schon  ziemlich  weich,  je  etwa  0*6  cm'  aus- 
gepresste  wässerige  Flüssigkeit  über  der  Gallerte.  Die  Gallerten  in  4  und  5 
fallen  beim  Aufstellen  der  während  des  Erstarreos  geneigten  Eprouvetten 
zusammen,  nur  der  obere  in  dünner  Schichte  ausgebreitet  gewesene  Theil 
etwas  fester,  sonst  zähflüssig;  an  der  Oberfläche  eine  wässerige  Schichte 
noch  deutlich  gesondert.  6  und  7  dünnflüssig,  7  dünner  als  6  und  leichter 
flüssig  als  vor  dem  Einlegen  in  den  Erstarrungskasten.  Von  Nr.  3  an  in  allen 
flockige  Niederschläge  am  Gnmde  der  Eprouvette.  Farbe  zunehmend  hell- 
gelb im  Vergleiche  zum  unversetzten  Serum. 

Hemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  stärker  alkalisch 
gemachten  Serumproben  beim  Erhitzen  auf  höhere,  und  zwar 
Temperaturen  von  95  —  100*.  Auch  da  erstarrt  das  Serum,  die 
Erstarrungszeit  beträgt  jedoch  für  die  gleichen  Quantitäten  be- 
deutend weniger,  fllr  5  bis  10  cm*  in  einer  Eprouvette  1  bis  2 
Minuten;  die  Durchsichtigkeit  ist  bedeutend  herabgesetzt,  wenn 
frisch  mit  Alkali  versetztes  Serum  verwendet  wird,  so  dass  ein 
weniger  alkalisirtes  Sernm,  das  bei  65*  noch  durchsichtig  er- 
starrt, 1  bis  2  Minuten  ins  siedende  Wasserbad  getaucht,  nur 
mehr  durchscheinend  oder  fast  undurchsichtig  wird  und  erst  bei 
höherem  Alkalizusatze  durchsichtige  Gallerten  gibt.  Hingegen  ist 
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die  Festigkeit  erhöht^  80  dass  ein  stärker  alkalisches  Scrntn, 
welches  bei  05°  Dicht  mehr  oder  nur  mehr  schlecht  erstarrt, 
beiDi  Erhitzeu  auf  95  —  100*'  noch  feste  Gallerten  liefern  kann. 
Bei  steigendem  AlkaHgebalte  tritt  aber  die  Bildung  dieser  bei 
höheren  Graden  des  Alkaliznsatzes  schon  balbweichen  und 
schwappenden  Gallerten  nicht  in  der  Hitze,  sondern  erst  beim 
nachträglichen  Erkalten  anf  Beim  Wiedererwärmen  schmilzt  die 
Gallerte  dann  und  gesteht  wieder  beim  Abktlhlen;  diese  Pro- 
cednr  kann  mehreremale  wiederholt  werden.  Bei  längerem  Er- 
hitzen auf  95 — 100**  jedoch  verlieren  diese  Gallerten  die  Eigen- 
schaft, beim  Abköblen  zu  gesteheu,  die  Flüssigkeit  wird  dünn 
und  bleibt  es  beim  Erkalten,  Farbe^  Niederschlag  und  Geruch 
treten  ganz  so  wie  bei  den  entsprechenden  flUsöig  bleibenden 
Gallerten  im  Erst^^irrungskasten  (Versuch  7)  aiif.  Ein  Versach, 
welcher  diese  Beobaclitungen  veranschaulicht  und  der  als  Pa- 
rallelversuch zu  dem  oben  citirten  angestellt  wurde,  ist  im  Pol- 
in den  dargestellt: 

Versuch  8, 
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Es  zeigt  Bich  ans  den  angeführten  Versuchen,  was  die  Frage 
von  dem  Einflasse  der  Reaction  des  Blutserums  auf  dessen  durch- 
sichtiges Erstarren  anbelangt,  wenn  man  das  wichtigste  wieder 
karz  zusammenfasst: 

8.  Die  Reaction  ist  von  wesentlichem  Einflüsse 
anf  das  durchsichtige  Erstarren  des  Blutserums,  in 
der  Weise,  dass  durchsichtiges  Erstarren  nur  bei 
alkalischer  Reaction  eintritt  und  dass  die  Durch- 
sichtigkeit eine  desto  grössere  und  die  Festigkeit 
der  entstehenden  Gallerten  eine  desto  geringere  ist, 
je  grösser  ein  gemachter  Alkalizusatz  war. 

Bezttglich  ihres  Einflusses  auf  das  durchsichtige  Erstarren 
besteht  zwischen  der  Erstarrungstemperatur,  der  Concentration 
und  der  Reaction  des  Serums  ein  gewisser  Zusammenhang.  Es 
ist  bekannt,  dass  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalilauge 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  concentrirtem  Blut- 
serum durchsichtige  Gallerten  erzeugen  kann.  Nicht  concentrirtes 
Serum  mit  Alkali  versetzt  erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  nicht, 
wohl  aber,  wie  wir  gesehen  haben,  um  65**  herum  —  auch  ohne 
künstliche  Erhöhung  seiner  alkalischeu  Reaction. 

Bei  Temperaturen  gegen  lOO""  endlich  kann  man  durch  stär- 
keren Alkalizusatz  das  sonst  undurchsichtig  erstarrende  Serum 
zum  durchsichtigen  Erstarren  bringen. 
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Schliesslich  hat  es  micli  nebenbei  iDteressirt,  za  erfahreo, 
ob  vielleicht  uur  eiaem  und  welchem  der  beiden  bekaüDteE  Ei- 
weis^körper  des  Serums  die  Eigenschaft  zukomme,  beim  Erhitzen 
öeiner  alkalischen  Lösung  durchsichtige  Gallerten  yai  bildem  Ich 
habe  nur  zu  diesem  Zwecke  mittelst  Dialyse  oder  durch  FUllung 
des  verdünnten  .Serums  mit  Essigsäure  ans  Kindöblutseruoi  glo- 
buHnarme  Lösungen  des  Albumins  erzeugt,  welche  dann  durch 
wiederholtes  Aasfrieren  anf  die  Concentration  des  normalen  .Se- 
rnms  gebracht  und  mit  Kalilauge  versetzt  wurden,  Solche  Lösun- 
gen erstarren  je  nach  dem  Alkalizusatze  im  Erstarrungskasten 
durchscheinend  bis  massig  durchsichtig.  Eine  concentrirte  Glo- 
balinlösungy  die  durch  Aufnehmen  des  Dialysator-Bodensatzes  in 
Kalilauge  hergestellt  wurde,  erstarrte  beim  Erhitzen  im  kochen- 
den Wasserbade  zu  einer  sehr  festen  Gallerte,  welche  nicht 
viel  mehr  trübe  und  opalisirend  war,  als  die  Lösung  vor  dem 
Erstarren.  Auf  das  hin  mnss  wohl  beiden  Eiweisskörpern, 
dem  Albumin  wie  dem  Globulin,  eine  Rethcilignng  an  der 
Bildung  der  durch  sichtigen  Rlutserumgallerten  zugesprochen 
werden. 

Der  Einfluss  von  Salzen  auf  Coagulationsvorgänge  in 
Flttesigkeiten,  die  gelatioireude  iSubstanzen  enthalten,  wurde  im 
Dorpater  Laboratorium  genauer  untersucht,*  und  wurde  dabei 
festgestellt,  dass  mit  wachsendem  Salzgehalte  die  Gerinuimgs- 
zeit  ab-,  also  die  Gerinnnngsgeschwindigkeit  zunehme  und 
gleichzeitig  die  Festigkeit^  EHchte,  Undurehsichtigkeit  des  Ge- 
rinnsels wachse, 

Dass  eich  die  Blutserum gallerten,  welche  durch  Erhitzen 
des  Blutserums  auf  Temperaturen  um  65**  erhalten  werden, 
ganz  ebenso  verhalten,  zeigen  Versuche,  bei  welchen  dem 
natürlichen  oder  mit  Alkali  versetzten  Semm  concentrirte  Neu- 
tralsalzlösungen in  wachsenden  Mengen  zugesetzt  werden,  wie 
im  folgenden: 


1  Kieseritzky,  Die  Gononuug  dtjs  Faserstoffen,  AlkaUAtbumiuates, 
und  Acidalbumma  vergUcbeu  mit  der  Geritiiiung  der  Kieselaiiure*  Dissert« 
Dorpat,  1882. 

A.  Roseaberg,   Vergleichende  Untersuchungen   betreflfeud  das 
AlkalialbmoiDat,  Acidalbumiu  und  Albumin.  Dissert.  Dorpat^  1883. 
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Versuch  9. 
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Die  in  höherem  Giade  mit  Chlornatrium  versetzten  (Reihe  D,  E 
erstarren  frUher  als  die  weniger  gesalzenen,  die  oime  Natriumcarbonat- 
zusatz  am  schnellBten,  schon  in  45  Minuten  (Nr.  4,  5).  Nach  2Vi  Standen 
ist  das  Serum  in  allen  Eprouvetten  gelatinirt,  und  zwar:  ii—£  jeder  Reihe 
I— III  zunehmend  undurchsichtig  und  fest,  die  Nummern  E  (5, 10,  15)  nur 
mehr  durchscheinend;  I-lII  jeder  Reihe  A^E  zunehmend  durchsichtig 
und  weich. 

Man  kommt  aUo  mit  Rücksicht  auf  solche  Versnchsergeb- 
nisse  und  die  allgemeiner  schon  von  Kieseritzky  untersuchten 
Bedingungen  der  Coagulation  ftlr  das  durchsichtige  Gelatiniren 
des  Blutserums  zu  dem  Schlüsse: 

4.  Der  Salzgehalt  ist  von  Einfluss  auf  das  durch- 
sichtige Gelatiniren,  insoferne  er  dasselbe  befördert 
und  (He  Festigkeit  der  entstehenden  Gallerten  zu  er- 
höhen, deren  Durchsichtigkeit  aber  herabzusetzen  ge- 
eignet ist. 

Ein  Hämoglobingehalt  des  Serums  wird  vielfach  —  schon 
von  Koch* —  als  das  durchsichtige  Erstarren  beeinträchti- 
gend hervorgehoben  und  Kieseritzky*  weist  dem  Blutfarbstoffe 
eine  ähnliehe  Rolle  wie  den  Salzen  zu.  Ich  stellte  diesbezüglich 
auch  Versuche  mit  meinen  Serumgallerten  an.  Defibrinirtes  Blut 
wurde  durch  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Wasser  lackfarbig 
gemacht  und  filtrirt.  Von  dieser  stark  roth  gefilrbten  Flüssigkeit 


1  L.  c.  S.  47. 

2  L.  c. 
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warde  rmn  zu  Serum  derselben  Bltitart  tropfeuweise  zugesetzt^ 

Pund  zwai"  wieder  zu  natürlichem  unveräuderten,  und  zu  Serum, 
Welches  mit  kohlensaurem  Katron  versetzt  war^  von  1  bis  zn 
10  Tropfen  auf  je  5  ctn\  Ich  koDute  iuiierhalb  dieser  Grenzen 
weder  eine  Fieeiiiflussuug  der  Erstarrung&zeit,   noch  der  Festig- 
keit  der  entstandenen  Gallerten  feststellen.  Nur  die  Durchsichtig- 
keit sckien  beeinträchtigt^  aber  auch  nicht  durch  eine  Trübung 
^Bder  Gallerten  wie  etwa  bei  Salzziisatz,  sondern  durch  die  Färbung 
"derselben,  Sie  erscheinen  nach  dem  Erstarren  in  durchfalleudem 
I      Lichte  braunroth^  im  auffallenden  grauroth,  /Jemlich  starb  opali- 
^kirend.  Da«  Absorptionsspectrum  dieser  Farbe  zeigt  ein  schmales 
"dunkles  Band  au  der  Stelle  des  ersten  Streifens  des  rediicirten 
^.Hämatin,  eine  kaum  merkbare  VerdmikeUing  au  tler  Stelle  des 
^PKwciten  Häniatinstreifens  uud  eine  starke  Verdunkelung  vom  vio- 
letten Ende  her« 

5.  Von  einem  wesentlichen  Einflnsse  ist  also,  wie 
I  sich  zeigt,  ein  Hämoglobingelialt  oder  juenauer:  ein 
Hßehatt  an  laekfarbigem  Blute  auf  das  durchsichtige 
^Erstarren  des  Serums  nicht, 

^m         Ich  habe  keine  anderen  Bedingungen   des  durchsichtigen 
^■Irstarrens  des  Blutserums  untersucht^  indem  ich  glaubte^  mit 
^■len  besprochenen  die  wichtigsten   und  naheliegenden   berück- 
"sichtigt  zu  haben.  Unter  dienen  habe  ich  eine  Bedingung  ge- 
fanden^  im  Vergleiche   mit  welcher   alle    anderen,    die  Tem- 
peratur mit  inbegrifiFen,  an   zweite  Stelle  zu  setzen  sind:  die 
alkalische  Reaciion   des  Serums,  Wir  werden  uns  dieser  Ent- 

IBtehungsbedingungen  der  durchsichtigen  Blutseriimgallerten  wohl 
erinnern,  wenn  wir  später  unsere  Schlüsse  auf  die  Natur  der- 
ielbeii  ziehen,  nachdem  wir  ihre  Eigenschaften  und  Re- 
kctionen  kenneu  gelernt  haben,  zu  deren  Besprechung  als 
dem  zweiten  Theile  der  mir  anfangs  gestellten  Aufgabe  ich 
jetzt  übergehe. 
■  Ich  will  hauptsäcldich  von  den  aus  natürlichem,  reinem 
Blntserum  durch  Erhitzen  auf  Teni[>eraiuren  um  65"*  erzeugteu 
koalierten  sprechen  tind  werde  nur  dann,  wenn  von  einer  anderen 
^Kie  Rede  ist^  diese  ausdrücklich  bezeichnen.  Auf  die  Eigen* 
^Bebaften  der  Gallerten,  welche  schon  im  Vorgehenden  als  in 
^unmittelbarem  Zusammenhange  mit  ihrer  Bildung  stehend  be- 
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rUckBichtigt  worden  Bind,  die  ConBistenz,  Darchsichtigkeit  und 
ErBtarrungsfUhigkeit  werde  ich  hier  nicht  wieder  eingehen. 

Die  durchsichtigen  Gallerten  bläuen  gut  bereitetes  rothes 
Lakmuspapier. 

Werden  sie  mit  dem  Dialysator  Über  Wasser  gesetzt  oder 
werden  Stückchen  derselben  unmittelbar  in  Wasser  gelegt^  so 
entzieht  ihnen  das  letztere  Alkali,  während  die  Gallerte  zugleich 
aufquillt  und  allmälig  die  alkalische  Reaction  verliert.  Dieses 
Quellungsvermögen  ist  verschieden  fUr  gesalzene  und  ftlr  mit 
Alkali  versetzte  Gallerten.  So  Bind  z.  B.  in  einem  Versuche 
binnen  40  Stunden  GallertstUckchen  von  je  circa  2-6  cm'  Volumen 
in  destillirtem  Wasser  gequollen: 

GesalzeneB  Sorum  (10  Tropfen  concentrirte  Chlornatrium- 

lÖBang  auf  10  em'\  erstarrt)    um  36%, 

normales  Serum  (erstarrt) um  GOo/«, 

stärker  alkalisches  Serum  (8  Tropfen  10%  ige  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  auf  10  cm^\  erstarrt) um  197%. 

Die  Quellung  ist  also  in  entgegengesetztem  Sinne  abhängig 
vom  Alkali-  und  vom  Salzgehalte,  durch  einen  stärkeren  Alkali- 
gehalt wird  die  Quellbarkeit  erhöbt,  durch  einen  stärkeren  Salz- 
gehalt herabgesetzt. 

In  der  Wärme  schmelzende  und  beim  Erkalten  wieder 
gestehende  Gallerten  kann  man,  wie  früher*  gezeigt  worden 
ist,  durch  gewissen  Alkalizusatz  zum  normalen  Blutserum  er- 
zeugen. Die  Gallerten,  welche  aus  normalem  Serum  im  Er- 
starrungskasten  durch  Erhitzen  auf  65**  dargestellt  werden, 
zeigen  dieses  Verhalten  nicht.  Sie  erweichen  beim  Erwärmen 
nur  etwas  und  schmelzen,  setzt  man  den  Stückchen  wenig 
Wasser  zu  oder  lässt  man  sie  vorher  anquellen,  nur  an  der 
Oberfläche  unbedeutend  ab. 

Durchsichtig  erstarrtes  Serum  wurde  mit  dem  Wiegemesser 
fein  zerschnitten  und  vier  Tage  gegen  destillirtes  Wasser  dialy- 
ßirt.  Der  stark  gequollene  Brei  wurde  nach  Abtropfen  der  ttber- 
BchUssigen  Flttssigkeit  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Schale 
erhitzt:  dabei  tritt  kein  wirkliches  Schmelzen  der  Gallertpartikel 
ein.  Wird  aber  hierauf  abgekühlt,  dann  erstarrt  die  ganze  Masse 
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KU  einer  festen  zuBammenhäugendeu  Gallerte,  die  aus  der  um- 
gckelnleii  Schale  Dicht  mehr  herausfällt.  Beim  Wiederer wärmen 
wird  die  Massi^  wieder  dünnflüssig  imd  lässt  sieb  leicht  mit  dem 
Gla8stabe  umrUhreu  oder  aus  eioer  Schale  in  die  andere  giessen^ 
ohne  das«  jedoch  eiue  vollstäudige  Schmekuug  der  einzelnen  die 
Gullerte  zusammensetzenden  Bröckcheu  eingetreten  wäre.  Diese 
Procedtiren  können  mehrmals  wiederliolt  weiden. 

In  einem  Überschüsse  von  Wasser  lösen  sich  die  Gallerten 
im  kochenden  Wasaerbade  langsam,  aber  schliesslich  vollständig, 
bei  Temperaturen  nm  40°  nnr  theihveise  auf.  Einige  Eigen- 
schaften solcher  Lösungen  werden  uns  noch  später  beschäftigen. 

Eine  zunehmende  Gelbfärbung  beim  Erhitzen  der  Gallerten 
und  ihrer  Lösungen  findet  man  nur  bei  den  stark  mit  Alkali 
(Kali*  oder  Natronlauge*)  versetzten,  bei  den  ans  normalem 
Serum  erhaltenen  Gallerten  nicht. 

Ibcm^  durchsichtig  erstarrter  Blutserumgallerte  wurden  fein 
«erschnittcn  und  der  Dialyse  gegen  täglich  gewechseltes  destil- 
lirtes  Wasser  unterw^orfen.  Die  Gallerte  quillt  anfänglich  stark 
und  gibt  Alkati  an  die  Aussenfliissigkeit  ab,  zwischen  den  Stück- 
chen der  Gallerte  itn  Dialysntor  sammelt  sich  wässeiige  Flüssig- 
keit an.  Am  zehnten  Tage  reagiren  diese  Flüssigkeit  und  die 
Gallerte  auf  Lakmus  neutral  Die  Flüssigkeit  ist  milchig  trübe 
und  schwach  gelblich  gefiirbtj  die  Brftckchen  der  Gallerte  sind 
undurchsichtig  weiss.  Mit  Essigsäure  tritt  in  der  tiltrirten  Flüssig- 
keit keine  merkliche  Fällung  auf.  Am  20.  Tage:  Reaction  neolrah 
In  der  Flüssigkeit  ein  feinkömiger  weisser  Niederschlag;  die 
filtrirte  FIflssigkeit  schwach  ofialisirendj  mit  Essigsäure  keine 
Fällung;  die  Gallertstückchen  undurchsichtig  weiss.  Bis  zum 
30.  Tage  keine  weitere  Veränderung, 

Setzt  man  zerschnittene  durchsichtige  Blntsemmgallertc 
mitfeist  des  schwimmenden  Dialysators  der  Dialyse  gegen 
Salzsäure  von  1"57„  Gehalt  au**,  so  verwandelt  sich  allmälig 
die  alkalische  Gallerte  in  eine  sauer  reagirende.  Bringt  man 
dann  die  Stückchen  der  Gallerte  in  Wasser,  so  quellen  die- 
selben  stark  auf  und  geben  Säure  an  das  Wasser  ab.  Erwärmt 
man  Stücke  dieser  Gallerte  in  einer  Eprouvette  ftir  sich  oder 
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mit  wenig  Wasser,  so  schmelzen  dieselben  nicht.  Erwärmt  man 
sie  mit  mehr  Wasser,  so  werden  sie,  indem  sie  fortwährend 
Wasser  aufnehmen,  glasartig  durchsichtig,  ohne  jedoch  zu 
schmelzen.  Nur  an  der  Oberfläche  der  StUcke  löst  sich  nach 
und  nach  etwas  von  ihrer  Substanz  in  der  umgebenden  Flüssig- 
keit auf. 

Bringt  man  WUrfel  von  etwa  4 — 5  mm  Seite,  die  man  aus 
durchsichtig  erstarrtem  Blutserum  geschnitten  hat,  in  sehr 
grosse  Mengen  äusserst  verdünnter  Salz-  oder  Essigsäure,  so 
verwandelt  sich  die  Substanz  dieser  Würfel,  anfangs  etwas 
quellend,  allmälig  in  eine  weisse  undurchsichtige  Masse.  Das 
Verhalten  solcher  Würfel  in  gleichen  Volumtheilen  (je  15  cm') 
von  Salzsäure  verschiedenen  Gehaltes  von  P/oo  ^^^  hinauf  zur 
concentrirten  Säure  wird  durch  folgenden  Versuch  beleuchtet: 

Versuch  10. 

Verhalten  der  Würfel  in  Salzsäure  von 

10^^.  In  24»»  etwas  trüber. 

20/oo-  Nach  V2*'  ÄD  der  Oberfläche  gequollen,  darunter  eine  weisse  Schichte, 
die  einen  kleineren  weissen  Würfel  bildet,  der  in  dem  gequollenen 
glasigen  eingeschlossen  ist.  Nach  4*'  ist  die  Quellung,  indem  der 
weisse  Würfel  immer  kleiner  wird,  bis  zur  Mitte  vorgedrungen. 
Nach  24»>  durchsichtig,  sehr  stark  gequollen. 
1%.  Nach  24''  etwas  gequollen,  trüb. 

10%.  Quillt  nicht,  sondern  schrumpft  eher,  wird  trüb  weiss  und  undurch- 
sichtig. 

50%.  Nach  1/2''  an  den  Rändern  etwas  durchsichtig,  nach  3*>  deutlich 
weiter  durchsichtig  werdend,  nach  24''  ganz  durchsichtig,  wenig 
gequollen. 

75%.  Nach  V2'*  gequollen,  durchsichtiger;  Durclisichtigkeit  weiter  zu- 
nehmend. Nach  3*^  beginnen  die  Kanten  sich  schwach  violett  zu 
färben.  Nach  24''  in  Auflösung  mit  violetter  Farbe  begriffen. 
lOO^/o-  Nach  V>''  stRrk  gequollen  und  sehr  durcihsichtig,  weiter  nur  mehr 
schwer  wahrzunehmen.  Nach  3''  wieder  deutlicher,  weil  ziemlich 
stark  violett.  Nach  4''  Beginn  des  Zerfalles;  nach  24'»  nahezu  voll- 
ständig mit  violetter  Farbe  gelöst. 

Gleiche  Würfel  aus  durchsichtiger  Serumgallerte,  in  Kali- 
oder Natronlauge  verschiedener  Concenlrationen  gebracht,  quellen, 
werden  durchsichtig  und  lösen  sich  schliesslich  auf. 


Erafarrtes  Hlutsemto  und  H Dimere i weiss. 
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lernen«  Solche  Ldßungen  reagiren  alkaligeh^  trliben  sich  beim 
laogen  Kochen  nicht,  sondera  biMen  beim  Eindampfen  Hänte. 
Mit  Essigsäure  versetzt  geben  sie  je  nach  ihrer  Concentration 
mehr  minder  voluminöse  flocki(ii*e  Niederschläge,  die  sich  im 
tlberschagse  der  zugesetzten  Säure  lösen.  Beim  Zuriickneutrali- 
siren  tritt  der  Nieder^eldag  wieder  auf  and  löst  sich  wiederum 
im  Überschüsse  des  Alkalis. 

Giesst  man  eine  Lösung  der  Semmgallerte  in  einen  grossen 
Ubersehuss  von  17(m)  Salzi^äure,  so  entsteht  beim  Zumischen  eine 
kaum  bemerk  liehe,  rasch  vorüberziehende  Wolke, 

Giesst  man  dieselbe  Lösung  in  IVaib®  Salzsäure,  so  tritt 
eine  stärkere  vorübergehende  Trübung  auf.  Giesst  man  dieselbe 
Lösung  in  einen  Ubersehuss  von  l07oiger  Salzsäure,  so  entstellt 
ein  bleibender  Niederschlag,  der  sicli  aber  löst,  wenn  mau  Wasser 
hinznbringt.  Ferner:  Bringt  man  in  drei  Eprouvetten  Portionen 
derselben  Gallertlösuog  und  tsillt  die  Lösung  in  der  Eprouvette  1 
mit  1^00  Salzsäure, so  löst  sieb  im  Übersehasse  hinzugefügter  Säure 
der  Niederschlag  sehr  bald  wieder  auf.  Fällt  mau  dagegen  die 
Lösung  iu  Eprouvette  2  mit  stärkerer  Sal/.8äure,  so  löst  sieh  der 
Niederschlag  auch  in  einem  grossen  Überschüsse  hinzugefügter 
Säure  nicht  wieder  auf.  Fitilt  man  endlich  die  Lösung  in  Eprou- 
vette 3  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  löst  sich  der  auftinglich 
entstandene  Niederschlag  im  Überschusse  der  Säure  sehr  bald 
wieder  auf.  Fllgt  man  hierauf  zu  den  in  den  drei  Eprouvetten 
enthaltenen  Flüssigkeiten  Wasser,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  I 
klar,  in  2  löst  sich  der  Niederschlag  und  wird  die  Flüssigkeit 
klar,  in  3  dagegen  trübt  sich  die  FlUssiirkeit  und  scheidet  einen 
Niederschlag  aus,  der  aber,  wenn  man  jetzt  noch  mehr  Wasser 
binzuttlgt,  sich  wieder  auflöst,  so  dass  auch  hier  die  Flüssigkeit 
schliesslich  vollkommen  klar  wird.  — 

Machen  wir  nuu^  nachdem  wirÄuerstEiitstehnugsbedingungen 
und  dann  Reactionen  und  Eigenschaften  der  durchsichtigen  Blut- 
serumgallerten  für  sich  und  in  ihrer  Abhängigkeit  von  einander 
ontersucht  haben,  einen  zusammenfassenden  Rückblick  auf  die 
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erhaltenen  Ergebnisse,  so  finden  wir,  dass  nichts  der  Deutung 
joner  Gallerten  als  solcher  alkallalbuminatartigerNatar  im 
Wege  steht.  Im  Qegentheile  haben  wir  Bildnngsarten  und  Reac- 
tionen  gefunden,  die,  wenn  auch  nicht  sämmtlich  vollkommen 
ttbereinstimmend  mit  solchen  unserer  altbekannten  Qallerten, 
zum  mindesten  durch  stetige  und  lückenlose  Reihen  mit  diesen 
zusammenhängen.  Diese  Reihen  lassen  sich  durch  Variationen 
vor  Allem  des  Alkaligehaltes,  dann  der  Erstarrungstemperatur, 
des  Salz-  und  Wassergehaltes  herstellen.  Wir  haben  auch  nicht 
wenige  und  zwar  wesentliche  Reactionen  und  Eigenschaften 
der  Koch'schen  Blutserumgallerten  gefunden,  die  so  völlig 
mit  den  bekannten  und  von  RoUett*  ausfuhrlich  behandelten 
der  Alkalialbnminatgallerten  Übereinstimmen,  dass  ich  keinen 
Anstand  nahm,  die  Beschreibung  derselben,  die  ich  überhaupt 
der  Reihenfolge  in  der  angefahrten  Abhandlung  angepasst  habe, 
stellenweise  sogar  wörtlich  dieser  zu  entnehmen,  so  S.  155, 157.' 
Ich  stehe  auf  Grund  der  besprochenen  Versuche  also  nicht  an, 
das  durchsichtig  erstarrte  Blutserum  von  Koch  seinem  Wesen 
nach  ftlr  eine  alkalialbuminatartige  Gallerte  zu  erklären, 
d.  i.  für  eine  solche  Gallerte,  die  man  sich,  ähnlich  wie  das 
Lieberktthn'sche  Kalialbuminat,  als  eine  Verbindung  von  föll- 
barem  Eiweisse  mit  Alkalien  vorstellen  wird  und  aus  welcher 
man  fallbares  Eiweiss  (Albuminin  nach  Rollett)  durch  Neutrali- 
siren  der  Lösung  erhält.  Dieser  Schluss  hat  nicht  nur  die  — 
mehr  praktische  —  Bedeutung,  endlich  die  Stellung  der  dnrch- 
sichtigen  BIntsemmgallerte  einigermassen  aufgeklärt  zu  haben, 
sondern  auch  eine  theoretische  Bedeutung.  Denn  es  zeugt  dann 
die  Bildung  solcher  Gallerten  aus  normalem  Serum  von  einer 
entschieden  alkalischen  Wirkung  dieser  „theoretisch"  sanren  •'' 


1  L.  c. 

••«  Vergl.  1.  c.  S.  365f. 

s  Maly,  Untersuchungen  über  die  Mittel  zur  Säure bildung  im  Orga- 
nismus und  über  einige  Verhältnisse  des  Blutserums.  Diese  Sitzungsber., 
1877,  Bd.  76,  UI.  Abth.,  S.  21  f.  o.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  I, 
S.  174  und:  Ober  das  Basensäureverhältniss  im  Blutserum  und  anderen 
thierischen  Flüssigkeiten.  Diese  Sitzungsber.,  1882,  Bd.  85,  III.  Abth., 
S.  314. 
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Flüssigkeit,  von  einer  alkalischen  Wirkung,  die  gewiss  nicht  als 
einzige  des  Serums  dasteht  «ud  die  —  von  bekannteren  Vor- 
gängen —  in  der  trÄnsitorisclieu  Bindung  der  Kohlensänre  des 
Blutes  eine  physiologisch  bedeutungsvolle  Analogie  findet. 

Es  wirft  öieh  nun  von  selbst  die  Frage  auf,  in  welcher  Weise 
man  sich  die  Bildung  solcher  Gallerten  aus  nonnalem  BhUserum 
beim  Erhitzen  dieses  anf  65**  vorzustellen  habe;  und  ob  die 
Bildung  des  albumioatartigen  Körpers  überhaupt  erst  hei  der 
Erwärmung  vor  sich  gehe  oder  aber  schon  vorher  bei  höheren 
Temperaturen  Gallerten  bildende  Körper  im  »Serum  vorhanden 
seien,  ob  also  nur  die  Bildung  der  Gallerten  oder  aber  auch  die 
Entstehung  der  dieselben  lieferuden  Körper  unter  dem  Einflasse 
der  höheren  Temperatur  vor  sich  gingen*  Die  letztere  Frage  ist 
leicht  entschieden  durch  die  Eigenschaft  alkalialbuminatartiger 
Körper/  beim  Neutralisiren  ihrer  alkalischen  Uisungen  einen 
Niederschlag  von  fällbarem  Eiweisse  zu  geben.  Neutialisirt  man 
vorsichtig  frisches^  nicht  erwärmtes^  unverändertes  oder  auch  zur 
Hälfte  mit  Wasser  verdünntes  Serum  mit  verdünnter  Essigsäure^ 
so  tritt  mitunter  schon  eine  kaum  merkliche  leichte  TrUbung 
auf  (Serumglobulin,  Panum's  SerumcaseTn),  Versucht  man  das- 
selbe an  Serum,  das  durch  kürzere  oder  längere  Zeit  —  ohne 
noch  erstarrt  zu  sein  —  bei  65*  oder  auch  nur  einige  Stunden 
bei  40**  gehalten  wurde  —  entweder  unverdünnt  oder  wieder  zur 
Hälfte  mit  Wasser  versetzt  —  so  entsteht  stets  ein  ausgiebiges, 
im  unverdünnten  Serum  sehr  müssiges  flockiges  Neutrali«ations- 
präcipitat,  umso  reichlicher,  je  länger  die  Erwärmung  gedauert 
hat.  Dieser  Niederschlag  verhält  sich  gleich  dem,  welchen  wir  * 
ans  der  Lösung  des  durchsichtig  erstarrten  Blutserums  in  Wasser 
beim  Neutralisiren  erhalten  haben.  Er  löst  sieh  im  Überschüsse 
der  Säure  und  tritt  beim  ZurückneutraliMren  wieder  auf,  um  sich 

^tm  Überschüsse  des  Alkalis  neuerdings  zu  lösen.  Es  ist  damit 
llso  entschieden,  dass  auch  die  Bildung  der  die  Gallerte  dar- 
stellenden Körper  erst  beim  Erhitzen  des  Blutserums  stattfindet. 

,Die  Entstehung  von  Alkalialbuminaten  unter  dem  Einflüsse  der 
f^ärme  ist  übrigens  nichts  Neues  nnd  bekannt;  Lehmann  hat 


i  Vergl  auoh  oben  S.  168. 
i  Siehe  S.  157. 
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solche  Versuche  zuerst,  nnd  zwar  mit  gereinigten  Eieralbumin- 
lösnngen  angestellt.* 

Die  andere  —  zuerst  gestellte  —  Frage  nach  dem  Modus 
der  Entstehung  des  Alkalialbuminates  im  Blutserum  ist  nicht  so 
unmittelbar  zu  beantworten. 

Wir  haben  in  unseren  Versuchen  ^  gesehen,  dass  man  das 
freie  Alkali,  das  man  zur  Herstellung  durchsichtigerer  Gallerten 
verwendet,  ganz  gut  durch  neutrales  kohlensaures  Natron  ersetzen 
kann:  man  erhält  Reihen  von  Gallerten  mit  denselben  Eigen- 
schaften, von  zunehmender  Durchsichtigkeit,  Lockerheit,  Quell- 
barkeit,  wie  bei  Verwendung  der  freien  Base.  Man  muss  also 
wohl  annehmen,  dass  in  diesem  Falle  die  zur  Bildung  des  Alkali- 
albuminates nöthige  Basis,  zum  Theile  wenigstens,  mittelbar  oder 
unmittelbar  dem  kohlensauren  Natron  entnommen  wird,  und  zwar^ 
da  sich  leicht  zeigen  lässt,  dass  bei  der  Bildung  der  Gallerte  auch 
aus  solchem  mit  kohlensaurem  Natron  versetzten  Serum  keine 
Kohlensäure  entweicht,^  in  der  Weise,  dass  dabei  aus  dem 
neutralen  Salze  ein  saures  entsteht.  Im  reinen  Serum  ist  bekannt- 
lich kein  freies  Alkali  anzunehmen;  auch  hier  muss  demnach  die 
zur  Bildung  einer  alkalialbuminatartigen  Verbindung  noth  wendige 
Basis  einem  Salze  entnommen  werden.  Auch  beim  Erstarren  des 
reinen  Serums  entweicht  keine  Kohlensäure.  Ks  wurde  dies  in 
der  Weise  gezeigt,  dass  die  beim  Erstarren  einer  grösseren  Menge 
(200g)  Serum  bei  65**  aus  den)  Erstarrungsgeiasse  entweichenden 
—  Übrigens  sehr  spärlichen  —  Gase  und  Dämpfe  durch  Baryt- 
wasser geleitet  wurden:  es  trat  keine  merkliche  Trübung  auf. 

Dass  kohlensaure  Alkalien  Eiweiss  gegenüber  die  Rolle 
ttbemehmen  können,  die  wir  ihnen  oben  bei  der  Bildung  der 
durchsichtigeren  Blutserumgallerten  (mit  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron)  zugeschrieben  haben,  lässt  sich  auch  durch 
einen  Versuch  zeigen,  in  welchem  die  bei  der  gew(')hnlichen 
Darstellungsweise  immerhin  complicirt  vorliegenden  Verhältnisse 
möglichst  vereinfacht  worden  sind.  Blutserum  wurde  in  Sack- 
dialysatoren   23  Tage  der  Dialyse   gegen  grosse  Mengen   oft 


}  .1.  Chr.  Lehmann,  Über  die  Bildung  der  Natronalbuminate.  Cen- 
tralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.,  2.  Jahrg.,  18()4,  S.  629  f. 
5»  Vergl.  Versuch  2,  3,  4,  6. 
5  8ieho  d.  Folg. 
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gewechselten  destillirten  Wassers  nütentogen,  hierauf  von  dem 
entstandenen  GlobuliDniedersehlage  abtiltrirt  und  das  klare  FiKrat 
darch  wietlerlioltes  Äusfrieren '  auf  dm  specifische  Gewicht  des 
ursprünglichen  Sernnig  gebraebt.  Auf  diese  Art  war  eine  sak- 
und  globulinarme,  unr  mehr  äusserst  schwach  alkaliseb  reagirende 
Albnminlösung  hergestellt,  welche  uun  mit  wachsenden  Mengen 
von  kohlensaurem  Natron  versetzt  werden  konnte.  Eg  wurde  dazn 
eine  Lösung  von  l*)^»  verwendet  und  kameu  zu  den  Versuchen 
1  —  10  Tropfen  (0'037— 0-37rm^)  derselben  auf  je  10  cm'  des  in 
der  beschriebenen  Weise  zubereiteten  Serums. 

Dieses  mit  kohlensaurem  Natron  versetzte  Serom  gab  beim 
Neutralisiren  auch  nach  längerem  .Stehen  bei  gew^^hnlicher  Tem- 
peratur keineu  Niederschlag.  Wohl  aber  traten  solche  Nentrali- 
sationspracipitate  —  auch  an  dialjsirtem  Serum,  welches  nicht 
wieder  oder  nicht  vollkommen  durch  Ausfirieren  auf  die  ursprüng- 
liche Concentration  gebracht  worden  war  und  welches  keine 
Gallerten  mehr  bildete  —  auf,  nachdem  die  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzten  einzelnen  Portionen  einige  Zeit  der  Temperatur 
von  65**  ausgesetzt  waren,  und  zwar  umso  reichlicher,  je  länger 
die  hohe  Temperatur  eingewirkt  hatte  und  je  grfisser  der  Natrium- 
carbonatzuHatz  war.  Diese  NiederschHlgi*  zeigten  genau  dai^i  Ver- 
halten der  S.  157  und  159  beschriebenen  Neutralifiaiionspräci- 
pitate. 

Es  tindet  hiedurch  der  Erklärungsversuch  tlir  die  Bildung 
der  alkalialbuminatartigen  Gallerten  auch  aus  unverändertem 
Serum  ünterstlttxung,  welchen  ich  oben  für  die  Entstehung  der- 
artiger  Gallerten  aus  Serum,  das  stärker  mit  kohlensaurem  Natron 
versetzt  wurde^  gemacht  habe:  nämlich,  dass  es  ror»glich  sei,  dass 
ilie  kohlensauren  Alkalien  des  Serums  bei  der  Bildung  der  alkali- 
albuminatartigen durchsichtigen  Gallerten  nach  Koch's  Methode 
die  Quelle  der  Base  sind  und  dass  diese  abgegebeu  wird  auf 
Kosten  der  Neutralität  jener  Salze.  Dieser  Erklärungsversuch 
nimmt  nicht  mehr  Werth  und  Beachtung  für  sich  in  Anpruch, 
als  sich  etwa  jener  Annahme  der  transitorischen  Kohlensäure* 
bindung  im  BInte  durch  die  kohlensauren  Alkalien  als  ent- 
ferntere hypothetische  Analogie  ans^hliessen  zu  dUrfeu. 


1  Siohe  oben  S.  143. 
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II.  Hie  ^^Hflhnereier  mit  durchsichtigem  Eiweiss^^ 
Tarchanoff' 8. 

Unseren  Versuchen  über  das  durchsichtige  Erstarren  des 
Blutserums  bei  wechselndem  Alkaligehalte  ^  sind  ihrem  Wesen 
nach  analog  die  Versuche,  welche  Tarchanoff*  ausgeführt  hat, 
um  ans  dem  normalen  Htthnereiweisse  ein  Eiweiss  zu  erhalten^ 
welches  beim  Kochen  ein  durchsichtiges  Goagulum  gleich  dem 
Tataeiweisse  ^  der  Nesthocker  lieferte. 

Tarchanoff  hat  Hühnereier  drei  Tage  in  lO^oige  Kali- 
lauge gelegt  und  dann  hartgekocht;  das  vor  dem  Sieden  flüssige 
Eiweiss  erstarrte  dabei  durchsichtig.  Der  Aschengehalt  des  Ei- 
weisses  hatte  beim  Liegen  in  der  Lauge  um  das  Fünffache  bis 
Sechsfache  zugenommen. 

Tarchanoff  findet  nun*  ,,die  Verschiedenheiten  zwischen 
dem  LieberkUhn'schen  und  dem  ...  glasartigen  Eiweiss  der 
Hühnereier  so  ausgeprägt  und  so  mannigfach,  dass  in  Gegenwart 
derselben  jeder  Gedanke  an  eine  Identificirung  dieser  beiden  Ei- 
weissarten  unmöglich  erscheint.^  Auch  auf  Grund  der  „Zusammen- 
stellung der  beiden  Darstellungsmethoden  wird  es  ganz  klar,  dass 
von  einer  Identificirung keine  Rede  sein  kann.^^ 

Diese  „ausgeprägten  Verschiedenheiten"  sind  folgende:  • 

1.  Dan  LieberkUhn'sehc  Alkalialbuminat  stelle  sich  schon 
vor  jedem  Kochen  in  festem  Zustande  dar  und  werde  einfach 
erhalten  durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Lösung  des  Atz- 
kali. Beim  Kochen  löse  sich  das  Lieberkühn'sche  Eiweiss  voll- 


1  Siehe  S.  145  f. 

'^  I.  Über  Hühuereier  mit  durchsichtigem  Eiweiss.  Pflüger*8  Arch., 
89.  Bd.,  S.  476—484. 

3  II.  Siehe  Tarchanoff,  Über  dieVerachiedenheit  des  Eiereiweisses 
bei  befiedert  geborenen  (Nestflüchter)  und  bei  nackt  geborenen  (Nesthocker) 
yogeln  und  über  die  Verhältnisse  zwischen  dem  Dotter  und  dem  Eier- 
eiweiss.  (Biologisch-chemische  Untersuchung.)  Pflüger*s  Archiv,  88.  Bd., 
S.  308—878  und:  Weitere  Beiträge  zur  Frage  von  der  Verschiedenheit 
zwischen  dem  Eicreiweisse  der  Nesthocker  und  der  Nestflüchter.  Pflüger's 
Arch.,  89.  Bd.,  S.  485—490. 

4  L.  c.  I,  S.  479. 
^  S.  480. 

6  s.  478—480. 
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ständig  auf,  wenu  in  demselben  freieß  Alkali  vorhariden  sei.  Es 
gtelle  folglit'b  iu  Gegenwart  von  freiem  Alkali  ein  vollkommen 
eotgegengeeetztee  Verhalten  dar  als  das  glasartige  Hühuer- 
eiweiös. 

2.  „Das  frif^ch  /nbereitete  LieberkUhn'sche  Katialbnminat, 
nachdem  es  durch  anhaltende»  Auswaschen  vom  freien  Alkali 
80  weit  befreit  ist,  dass  es  eine  neutrale  Reaction  zeigt,  löst  sich, 
nach  Lieberknhn,  sehr  leicht  im  kochenden  W.iBser  und  im 
kochenden  Alkohol  auf  und  liefert  dabei  eine  farblose,  neutral 
reagjrende  Flüssigkeit."*  Das  gekochte  Eiweisg  der  glasartigen 
Eier  löst  sich  auch  auf,  „aber  nur  sehr  langsam^, 

3.  Das  Lieberkllhn'sche  Ei  weiss  stelle  sieh  in  Form  von 
farblosen  gelatinösen  Massen  dar,  „während  unser  glnsartiges 
Eiweiss  im  gekochten  Ei  stets  eine  mehr  oder  weniger  starke 
gelbliche  Färbung  zeigt.** 

4.  Der  ganze  Process  bestand  bei  Liebe rklihn  in  directer 
Elinwirkung  von  concentrirten  Kalilösungen  auf  das  vorläufig 
mit  gleichem  Volumen  Wasser  versetzte  HUhnereiweisS;  welches 
darauf  durehfiltrirt  und  dann  bei  40**  C*.  bis  zum  ursprling- 
liehen  Volum  eincondensirt  war.^  In  Tarchanoff 's  Versuchen 
„drang  ganz  alimäUg  durch  natürliche  Poren  der  Eierschale 
eine  schwache  Lösimg  (von  5  oder  107ö)  des  Alkalis  und 
das  in  ganz  minimalen  Dosen  ein"  (wobei  der  Aschengehalt 
aber  um  5007o  ÄQnahnil).* 

Meine  Versuche  mit  dem  „durchsichtigen  Ei  weisse"  Tar- 
chanoff's  haben  mich  zu  der  Ausehannng  gebracht,  dass  die 
angeführten  Verschiedenheiten  nicht  ausgeprägt  genug  sind,  um 
eine  Identificirung  mit  dem  Lieberkühn'schen  Alkalialbuminate 
^.unmöglich"  erscheinen  äu  lassen,  sondern  es  haben  sich  viel- 
mehr auch  hier,  wie  im  ersten  Abschnitte  bei  den  Versuchen 
mit  dem  Blutserum,  Reihen  und  Übergänge  herstellen  lassen, 
iu  Hinblick  auf  welche  eine  strenge  Abgrenzung  dieser  beiden 
Modt£cationen  von  einander  nicht  wohl  begründet  erscheint 

Dass  es  nicht  immer  nothwendig  ist,  dass  sich  das  Lieber- 
ktlhn'sebe  Alkalialbuminat  schon  vor  jedem  Kochen  in  festem 


1  „Aimalt^o  d.  Phvöik  und  Chemie,  Bd,  J^,  1862,  8. 118- ** 
-  Siehe  obeu  S.  162  und  1.  c.  I«  S*  4T6. 
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Znstande  darstelle,  hat  —  nebenbei  —  Lehmann^ vor 27  Jahren 
gezeigt. 

Um  die  Übergänge  vom  natürlichen  HUhnereiweisse  zn  dem 
Tarchanoff' sehen  und  zum  Alkalialbuminate  zu  zeigen,  dient 
folgender 

Versuch  1. 

11  Hühnereier  werden  an  11  aufeinanderfolgenden  Tagen  in  je  200  cm' 
10%  ige  Kalilauge  eingelegt  und  am  12.  Tage  sämmtlich  herauBgenommen. 
Sie  hatten  also  11  bis  1  Tag  in  der  Lauge  gelegen  und  wurden  nun  eröfhiet, 
um  ihr  EiweisB  auf  seine  Eigenschaften,  insbesondere  sein  Verhalten  beim 
Kochen  und  beim  Quellen  zu  untersuchen.  Das  Kochen  wurde  in  Eprou- 
vetten durch  Einsenken  derselben  ins  kochende  Waaserbad  vorgenommen. 
Zum  Quellen  wurden  würfelförmige  Stückchen  der  entweder  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Kochen  erstarrten  Gallerten  von 
etwa  2  cm^  Volumen  durch  vier  Tage  in  je  200  cm'  nicht  gewechseltes 
destillirtes  Wasser  gelegt. 


h 

Effect 

der 

Laugenwirkung 

Verhalten 

beim 
Kochen 

Verhalten 

beim 
Quellen 

0 

keiner  (frisches, 
rohes  Ei) 

Erstarrt  weiss 

Quillt  minimal 

1 

flüssig 

Erstarrt  stark  trüb 

Wenig  gequollen,  stark 
trüb  und  resistent 

2 

n 

Erstarren  zu- 
nehmend durch- 
scheinend, recht  fest 

Gequollen,  aber  noch 
trüb  und  resistent 

3 

T) 

Ebenso,  etwas  weicher 

4 

n 

Ebenso,  noch  weicher 

5 

n 

Erstarrt  sehr  durch- 
scheinend 

Gekocht:  stärker  ge- 
quollen, durchsichtiger, 
weicher.  Ein  nicht  ge- 
kochtes Stück  löst 
sich  auf. 

i  Siehe  cit.  S.  160. 
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Efifect 

der 

Laugenwirkung 

Verhalten 

beim 
Kochen 

Verhalten 

beim 
Quellen 

6 

halbflüssig,  theil- 
weise  etwas  fester 

Wird  ein  wenig 
gelblich 

Ungekocht:  staik  ge- 
quollen, nur  sehr  wenig 
trübe. 

7 

fest,  durchscheinend 

Wird  stark  gelb 

Ungekocht:  noch  mehr 
gequollen,  nur  mehr 
sehr  wenig  trübe.  Ge- 
kocht: stark  gelblich, 
ziemlich  durchsichtig, 
aber  viel  weniger  ge- 
quollen, daher  fester, 
etwa  wie  4. 

8 

ebenso,  weicher 

Werden  stark  gelb 
und  verflüssigt 

Fast  ganz  flüssig  und 
vollkommen  durch- 
sichtig 

9 

noch  weicher 

Gelöst 

10 

halbfest 

— 

11 

flüssig 

— 

— 

Unter  dem  Einflasse  der  allmälig  ins  Innere  des  Eies  drin- 
genden Kalilauge  erleidet  also  das  Ei  weiss  ganz  allmälig  die 
Veränderungen,  die  schliesslich  zur  Bildung  des  beim  Kochen 
durchsichtig  erstarrenden  Eiweisses  (Nr.  3 — 5)  ftlhren.  Und  es  ist^ 
nebenbei  erwähnt,  auch  in  dieser  Reihe  eine  Stufe  niedrigerer 
Alkalescenz  zu  finden,  ähnlich  dem  normalen  Blutserum,  auf 
welcher  beim  Kochen  noch  kein  durchsichtiges  Erstarren  ein- 
tritt, sondern  höchstens  mehr  minder  trUbe,  nur  durchsclieinende 
Gallerten  entstehen;  wohl  aber  beim  Erhitzen  auf  nur  65*" 
durchsichtigere  Gallerten  erhalten  werden.  Diese  Stufe  liegt  um 
den  Alkaligehalt  des  Eiweisses  von  Eiern,  die  etwa  zwei  Tage 
der  Einwirkung  lO^oigör  Kalilauge  ausgesetzt  waren. 


SUzh.  d.  mathera.-naturw.  Cl.  C.  Bd.  Abth.  UI. 
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Verfolgt  man  die  beschriebene  Reihe  weiter,  von  Tarcha- 
noff'ö  „durchsichtigem  Eiweiss"  (Nr.  3 — 5)  aufwärts,  indem 
man  die  Dauer  der  Laugenwirkung  wachsen  lässt,  so  gelangt 
man,  wieder  in  ganz  continuirlichem  Übergänge,  zu  einer  im 
Eie,  unter  der  blossen  Einwirkung  der  Kalilauge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schon  entstandenen  Gallerte  (Nr.  6,  7,  8),  die 
sich  im  Wesentlichen  weder  durch  die  Art  ihres  Entstehens,  noch 
durch  ihr  Quellungsvermögen  und  ihre  Löslichkeit  *  vom  festen 
LieberkUhn'schen  Ealialbuminate  mehr  unterscheidet. 

In  der  Reihe  weiter  aufwärts  bemerkt  man  wieder  Ver- 
flüssigung und  auch  Zersetzung  der  Gallerten  durch  die  grossen 
einwirkenden  Mengen  des  Ätzalkalis  (Nr.  9 — 11).  Diese  Flüssig- 
keiten sind  gelblich  bis  gelb  geförbt,  von  dick-  bis  dünn-syrup- 
artiger  Consistenz,  fast  ganz  klar  und  riechen  nach  Schwefel- 
wasserstoff; sie  enthalten  sehr  reichlich  Schwefelalkalien,  wie 
sich  mit  Nitroprussidnatrinm  zeigen  lässt. 

Analoge  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  Kalilauge 
nicht  durch  die  Eierschale,  soudern  unmittelbar  auf  das 
Hühnereiweiss  wirken  lässt.  Tarchanoff  selbst  hat  einen 
solchen  Versuch  angeführt.*  Es  zeigt  sich  dabei  aber  ein  deut- 
licher Unterschied,  je  nachdem  man  den  Erfolg  der  Laugen- 
wirkung gleich  nach  dem  Zusätze  der  107oi^^en  Kalilauge,  die 
ich  auch  hier  verwendete,  ins  Auge  fasst  und  ebenso  das  Kochen 
alsbald  vornimmt,  oder  aber,  die  Analogie  mit  den  Tarehanoff '- 
sehen  Versuchen  im  Eie  vervollständigend,  die  Zeitdauer  der 
Laugenwirkung  erhöht  und  daun  erst  den  unmittelbaren  EflFect 
und  die  Wirkung  der  Erhitzung  untersucht.  Im  letzteren  Falle 
(Versuch  8)  sind  —  bei  niederem  Laugenzusatze  noch  nicht 
merklich  —  um  den  gleichstufigen  Erfolg  zu  erzielen,  geringere 
Alkalimengen  nöthig. 

Derartige  Versuche  sind  die  folgenden  zwei. 

Versuch  2. 

.Je  4  em^  frisches  colirtes  Hühnereiweiss  werden  in  Eprouvetten  mit 
wachsenden  Menden  von  l()%iffer  Kalilauge  versetzt,  hierauf  nach  weniger 
als  30  Minuten  ins  kochende  Wasserbad  je  circa  1  Minute  eingesenkt 

J  Ver^M.  1.  c.  I,  S.  483—484. 
>  L.  c.  I,  S.  479. 
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Nr. 


bage 

TTopfen 


=^ 


Effect 

der 
Laueren- 

Wirkung 


VerhAlten 

beim 

alsbaldigen  Eooheii 


O   g   0 

-sie 

5  =*  ® 


Anmerkioig 


0-05 


flOftsig 


schwach  durch- 

ioheineudt  etwas 
bröcklig 


0—1 


reinem  Eiweisae 
noeh  sehr  ähnlich 


40*19 


gut  dnrehmclitig, 
ziemlich  fest 


0-38 


etwas  zih- 


ebensOf  sehr  fest 


4— & 


THrchnDOffs 

^doTchsiehtigeB 

Eiweiss^ 


20 


0-96 


sogleich  sehr; 
fest 


40 


im 


fest 


lösen  sich  nach 
^  Minuten  mit  tief- 
gelber Farbe 


7-8 


8-9 


Lieberkühn'- 
schei  Ka]!- 
albuminat 


60 


2-88 


lockerer 


ebenso,  schon  nach 
1  Minute 


9—10 


In  den  erhitzten  Portionen  4, 5,  6  zeigt  Nitroprussidnatriam  reichliche 
Mengen  von  Schwefelalkalien  an;  abnehmend  geringere  Mengen  eine  halbe 
Stunde  nach  dem  Zusätze  der  Kalilauge  auch  in  allen  übrigen  bis  auf  1 
und  2,  mehr  in  den  erhitzten. 

Versuch  3. 

In  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  Versuch  2,  nur  dauert  die  Laugen- 
wirkung 24  Stunden. 


Nr. 

Effect  der  Laugenwirkung 

Verhalten  beim 

Kochen  nach 

24  Stunden 

Analog  der 
Nr.  des 

Nach  6  St. 

Nach  24  St. 

Vers.l 

Vers.  2 

1 
2 

flüssig,  mit  Nitroprussidnatrium 
keine  Schwefelulkalien  nach- 
weisbar 

Stark  weissUch, 
schwach  durch- 
scheinend, etwas 
bröcklig 

0-1 

1 

gut  durchsichtig, 
ziemlich  fest 

4 

2 

1 

12* 
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Nr. 


Effect  der  Laugenwirkung 


Nach  6  St 


Tendenz  zu 
gelatiniren 


Sehr  lockere,  stark 

schwappende 
Gallorte,  bleibt  noch 
nicht  in  der  um- 
gestürzten Eprou 
vette.  Geringe 
Mengen  von 
Schwefelalkalieu 


fest 


dickdüssig, 
Bjrmpartig 


ganz  flüssig 


Nach  24  St 


Sehr  locker,  stark 
schwappend,  bleibt 
aber  noch  in  der 
umgestürzten  Eprou- 
vette. Etwas  gelb- 
lich, mehr  Schwefel 
alkalien 


ganz  flüssig,  etwas 
gelblich,  reichlich 
Schwefelalkalien 


Verhalten  beim 
Kochen  nach 
24  Stunden 


Vers.  1  Vers.  2 


Sehr  klar,  sehr  fest 
und  sehr  durch- 
sichtig 


Wird  schon  in 
1/4  Minute  ganz 
flüssig,  weiter  gelb, 
reichlich  Schwefel- 
alkalien 


Werden  stark  gelb. 

Sehr  reichlich 

Schwefelalkalien 


Analog  der 
Nr.  des 


10—11 


llflF. 


3-4 


5—6 


6  ff. 


Ich  glaube  durch  die  angefllhrteu  Versuchsreihen,  die  natür- 
lich nicht  sofort  in  der  Weise  angestellt  werden  konnten,  sondern 
sich  als  anseheinend  passendste  Zusammenstellung  aus  einer 
grösseren  Zahl  vielfach  variirter  Vorversuche  ergeben  hatten, 
gezeigt  zu  haben,  dass  man  in  continuirlicher  Reihe  vom  Tar- 
chanoff'sehen  „durchsichtigen  Eiweisse"  zum  LieberkUhn'- 
schen  Kalialbuminate  gelangen  kann.  Wir  haben  keine  Grenze 
gefunden,  bei  welcher  der  eine  Körper  aufhörte  und  der  andere 
zu  entstehen  anfinge,  und  das  differente  Verhalten  der  beiden* 
beim  Erhitzen,  beim  Quellen  und  Lösen  ist  nur  ein  quantitativ 
<liflferentes,  von  der  Menge  des  verwendeten  Alkalis  abhängiges, 
das  ebenfalls  in  ununterbrochener  Reihe  von  einem  zum  anderen 
hinüberführt. 


1  Siehe  oben  S.  1<)8. 
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Aber  haben  wir  dann  ein  Recht,  von  Äwei  Körpern  7a\ 
sprechen,  von  deren  „Id  eotificirung  .♦,..,  keine  Rede 
sein  kann^y 

Ich  sehe  also  das  „dnrehsichtige  Eiweisi*^  aueh  einfach  für 
eine  alkalialbuninuUartige  Gallerte  an,  die  dem  Lieber- 
kUhn'^clien  Kalialburninate  zum  mindesten  sehr  nahe  steht  und, 
wie  das  durchsicliti*:  erstarrte  Blntserum,  die  hervorragendste 
Keaction  mit  jenem  vollständig  gemein  hat,  nämlich  die  Bildung 
von  fällbarem  Eiweiss  beim  Neutraüsiren  seiner  Lösungen  mit 
Eßsigsäure. 

Ich  mücble  diei^ieu  Abschnitt  nicht  schliessen,  ohne  noch  ein 
wenig  bei  der  Mecliauik  de«  Vorganges  verv\eilt  ixi  haben,  der 
Äur  Bildung  der  „Hühnereier  mit  durchsichtigem  Eiweiss"  führt. 
Dieser  Vorgang  ist  ein  complicirter  dioamotischer  Process  durch 
die  poröse  Kalkscbale  find  dieSchalenhaul  einerseits  und  zwischen 
Dotter  uud  Eiweiss  durch  die  Dotterhaut  anderseits,  was  8cl»on 
Tarchanoff  andeutet*  Eine  fernere  Complication  erleidet  der 
diosmotisehe  Process  durch  die  Kalkschale  uud  die  Rchalenhaut 
in  Folge  der  Unuach^^iebigkeit  der  erstereu.  Die  Endosmose  der 
Kalilauge  tindet  unter  gegenwirkendem  Drucke  statt.  Dies  lässt 
sich  leicht  zeigen.  Zuweilen  platten  Eier,  welche  in  Kalilange 
eingelegt  worden  waren,  öiu^h  einigen  Tagen.  In  einem  Steig- 
rohre, weiches  mau  in  die  St*hale  eines  Irischen  Eies  so  einkittet, 
dass  die  innere  Öffnung  des  Rohres  mit  dem  Eiweisse  communi- 
cirt,  steigt  nach  dem  Einsenken  des  Eies  in  lOVo'g^  Kalilauge 
das  Ei  weiss,  mitunter  später  auch  Dotter  hoch  empor^  so  z.  B» 
bei  einen»  Versuche  in  einem  Steigrohre  von  3"ö  mm  Weite: 
Nach  24  Stunden  30  mm. 


36   „ 

80 

52   „ 

18(J 

75 

360 

4  Tagen 

680 

&   . 

600 

■* 

1)60, 

dann  war  das  Eiweiss  im  Rohre  erstarrt. 
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Die  Eischale  verzögert  die  Wirkuug  der  Kalilauge^  erstens 
durcli  ihr  Vorhandensein  an  sich  und  zweitens  dadurch,  dass  sie 
das  Ei  allseitig  unnachgiebig  umsehliesst.  Man  kann  mit  einiger 
Geduld  und  Vorsicht  die  Kalkschale  frischer  Hühnereier  entfernen; 
ohne  die  Schalenhaut  zu  verletzen.  Legt  man  so  geschälte  Eier 
in  10%ige  Kalilauge,  so  erhält  man  alle  oben^  angefahrten 
Modificationen  der  nach  Tarchan  off  in  unverletztem  Zustande 
der  Laugenwirkung  ausgesetzten  Eier  und  ihres  Eiweisses,  aber 
in  ungleich  kürzerer  Zeit.  Das  Stadium  des  festen  Lieb  erkühn'- 
sehen  Kalialbuminates,  wie  ich  Nr.  6 — 8  1.  c.  kurz  nennen  will, 
wird  schon  nach  ein  paar  (2 — 5)  Stunden,  das  letzte  Stadium 
(Nr.  11),  in  welchem  das  fest  gewesene  Eiweiss  wieder  verflüssigt 
wird,  ist  bereits  nach  etwa  40  Stunden  erreicht  (gegen  circa 
11  Tage  im  geschlossenen  Eie).  Das  Gewicht  und  Volum  des 
geschälten  Eies  nimmt  in  diesen  40  Stunden  nahebei  auf  das 
Doppelte  zu. 

Auch  Eier,  die  nicht  geschält  sind,  sondern  deren  einer  Ei- 
pol  abgekappt  ist,  zeigen,  in  10%  ige  Kalilauge  gehängt,  so  dass 
die  Einwirkung  der  Lauge  wiederum  durch  die  Schale,  aber  nun 
auf  das  geöffnete  Ei  stattfinden  kann,  eine  —  freilich  nicht  so 
bedeutende  —  Abkürzung  der  zur  Herstellung  einer  bestimmten 
Modification  iiOthigen  Zeit.  Dabei  quillt,  wenn  nicht  vorher  Ei- 
weiss abgeschöpft  worden  ist,  der  Inhalt  über  den  Rand  der  Ei- 
schale heraus.  Schon  nach  etwa  drei  Tagen  (gegen  6 — 8  im 
geschlossenen  Eie)  ist  das  Eiweiss  durchsichtig  erstarrt. 

Aus  dieser  ganz  kurzen  und  nur  ganz  allgemeinen  Betrach- 
tung der  Mechanik  des  Proeesses  bei  der  Erzeugung  der  „Hühner- 
eier mit  durchsichtigem  Eiweiss"  und  aus  der  Vergleichung  der 
solcherart  erhaltenen  Kiweissmodificationen  mit  den  ausserhalb 
des  Eies  dargestellten*  von  denselben  gradweise  verschiedenen 
Eigenschaften  ergibt  sich,  dass  die  Einflussnahme  der  allseitig 
geschlossenen  Eischale  auf  den  Verlauf  des  Proeesses  nur  eine 
accidentelle,  und  zwar  im  Sinne  einer  Verzögerung  ist,  und  dass 
der  Erzeugung  der  besprochenen  Eiweissmodificationen  im  Eie, 
wenn  man  darauf  ausgeht,  die  EntHtehungsbedingungen  und  die 


1  Verßuch  1  und  2,  8.  1«4,  1G7. 

a  Vergl.  Versuch  2  und  3,  IS.  1G7,  168. 
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IJator  derselben  k<*iineii  zu  lernen,  in  Hinblick  auf  alle  die  s^u 
Anfang  diese**  Absatzes*  hervorgehobenen  eomplicircnden  Vm- 
Mände  keine  Bedeutung  auftser  die  einer  «wecklosen  Complication 
^les  Experimentes  zukommt 

ni.  Das  ,,Tata^*.Eiwei88- 

Auf  seine  Versucht^  Hühnerei  weiss  zum  durchBichtigen  Er- 
starren zu  bringen,  ibt  Tarchan  off,  wie  zu  Beginn  des  vorigen 
AI>s^ehnitteB  erwüliut,  durch  das  Verhalten  des  von  ihm  „Tata- 
eiweisß"'  *  crenannten  Eiweisses  von  Nesthockereiein  geführt 
worden.  vSolche  frische  Eier,  der  Uferschwcalbe,  der  Taube,  der 
Kornkräbe  mm  Bci»|>iele,^  zeigen  ohne  irgend  welche  voraus- 
gehende Behandlung  nach  dem  Hartsiedcn  ein  durchsichtig  er- 
starrtes Ei  weiss. 

Obwohl  nicht  so  energisch  wie  für  das  „durchsichtige  HUhner- 
i^weijis**  fordert  Tarchanoff  auch  eine  gesonderte  Stellung  für 
das  Tataei  weiss,  sowohl  des  ungeronnt*nen  vom  Hühnerei  weisse, 
als  des  geronnenen  vom  Alkalialb ominate^  als  beider  Modifica- 
tionen  von  den  gleichen  des  durchsichtig  erstarrenden  Höhner- 
ei weisse?».  Die  grösste  Ähnlichkeit  bestehe  noch  zwischen  dem 
TatÄeiweisse  nml  dem  Alkalialbuminate.  Tarchanv»ff  hegt  selbst 
die  Ansicht,*  „dass  Tataeiweiss  ein  ganz  eigenartiges  Albuminat 
ist",  fllgt  aber  hinzu,  ^dass  dassellre  dennoch  iü  keiner  Weise  als 
vollkommen  dem  aus  gewöhnlichem  Hlihnereiweisse  erhaltenen 
Albuminate  gleich  betrachtet  werden  könne";  und  er  findet 
später  ^  bei  Neutralisation  der  Lt^snng  des  Tataeiweisses  mit 
Essigöänre,  dass  sich  das  Tataalbumin  „im  Allgemeinen  wie  das 
Liebe rknhn'sche  Kalialbumiuat"  verhält  und  bezeichnet  sein 
Coagulum  selbst  wieder  als  „eine  besondere  Art  von  Natron-  oder 
Kalialbuminat.^ 

Es  mussle  mich  befriedigen,  dass  Tarchanoff  auf  Grund 
der  von  ihm  ausitlhrlich  bescliriebenen  Reactionen  des  Tata- 
eiweisses die  alkalialbuminatartige  Natur  seiner  Uallerten  nicht 


^  Siebe  cit.  8.  r<>2. 
»  Siehe  cit  1,  S.  311. 
^  L.  c,  II,  S.  342. 


172  0.  Zoth, 

läugnet,  und  es  fällt  mir  nicht  bei,  mehr  als  das  zu  verlangen, 
Tarchan  off  aber  hebt  als  gegen  die  vollkommene  Identität  der 
beiden  Gallerten  sprechend  ganz  besonders  zwei  Punkte  hervor:' 
„Es  kann  erstens  die  Alkalescenz  des  Tataeiweisses  (mittelst 
EssigsJlure,  die  durch  Wasser  verdlinnt  worden  ist)  vollkommen 
neutralisirt  werden,  ohne  dass  dadurch  irgend  welche  bedeutende 
und  wichtige,  bei  der  durch  Hitzeeinwirkung  hervorgerufenen 
Gerinnung,  leicht  bemerkbare  Veränderung  bewirkt  werde."  Da» 
habe  ich  nicht  gefunden.  Ich  habe  Kräheneiweiss*  durch  Zusatz 
von  verdünnter  Essigsäure  neutralisirt.  Noch  bevor  die  Keaction 
neutral  war,  erstarrte  das  Eiweiss  beim  Erhitzen  schon  recht 
undurchsichtig,  weisslich  tröb,^  Die  Reaction  wurde  mittelst  der 
früher*  beschriebenen  Tropfenmethode  ermittelt.  Diese  Trübung 
wuchs  vom  Beginne  des  Essigsäurezusatzes  zum  Eiweisse  con- 
tinuirlich,  um  schliesslich  beim  geringen  Überneutralisiren  mit 
der  Bildung  eines  „undurchsichtigen,  milchweissen  Coagulums" 
ihren  Höhepunkt  zu  erreichen. 

„Zweitens  ist  es  auch  möglich,  Tataeiweiss  auf  507o  und 
selbst  mehr  zu  concentriren  und  auf  diese  Weise  den  Salzgehalt 
desselben  auf  ungefähr  1'V/q  zu  vermehren,  d.  h.  zu  einer  den 
procentischen  Gehalt  des  Hühnereiweisses  an  Asche  (0-8477o) 
weit  beträchtlicheren  Salzmenge  zu  bringen,  und  trotzdem  wird 
man,  bei  Erwärmung  eines  derartig  verdichteten  Tataeiweisses 
bis  zurTemperatur  des  kochenden  Wassers,  dennoch  und  beständig 
dasselbe  glasartige  Gerinnsel  erhalten." 

Tarchan  off  selbst  ist  es  „aus  den  im  Laboratorium  von 
Alex.  Schmidt  ausgeführten  Arbeiten  von  Kieseritzky®  be- 
kannt, dasH  die  Geschwindigkeit  und  Vollständigkeit  der  Ge- 
rinnung des  Alkalialbuminates,  wie  auch  das  Aussehen  des  Ge- 
rinnsels von  dem  Verhältniss  des  in  den  Lösungen  enthaltenen 


1  L.  c.  II,  S.  813. 

2  Von  Oorvuß  comix. 

8  Das»  das  Coafrulnm  nach  vorBichtigem  Neutralisiren  ein  „weiss- 
lich-trübes  AusBehcn  bekommt'',  beschreibt  i\brigen8  Tarchanoff  selbst 
80  Seiton  vorher  (S.  313). 

4  S.  143. 

»  Vergl.  1.  c.  III,  S.  481. 

•  L.  p.  12  c. 
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Alkali»  zum  vorhandenen  Sal/.gehalt  abhängt"*  Dieses  Ver- 
hähniss  wird  beim  Concealriren  dej^  Tataeiweisses  doch  nirlit 
geändert;  es  fehlt  somit  der  Grund  fllr  eine  wesentliche  Änderung 
in  der  Beacbaffenheit  des  Gerinnsels. 

Diese  beiden  von  Turchanoff  herangezogenen  Grrhnile 
epreehen  also  wohl  nicht  so  sehr,  wie  es  von  vorneherein  den 
Anschein  halte,  gegen  eine  Identität  des  aus  Htlhnereiweiss  er* 
lialtenen  Alkalialhuminates  und  der  Tataeiweissgallerte. 

Auf  die  Ausführungen  Tarchauoff's  bezilglich  der  Ver- 
»chiedeuheit  zwischen  Tataeiweiss  und  seinem  „durchsichtigen 
Eiweiss"  von  Hühnereiern  einzugehen  kann  ich  ftiglich  anter* 
hissen,  nachdem  die  alkalialbuminatarlige  Natur  jedes  der  beiden 
fUr  sich  festgestellt  ist  Daraus  folgt  unmittelbar  ihre  nahe  Ver- 
wandtschaft, und  mehr  als  diese  zu  behaupten  wäre  hier  ebenso 
ttnzalassig  wie  bei  der  Besprechung  des  Verhältnisses  von  Tata- 
eiweiss oder  des  dnrchbiclitig  erstarrten  HUhnereiweisses  oder 
Blutserums  znm  AlkaliMlburninate.  Es  würde  zu  weit  abseits 
fuhren,  auch  nun  wiederum  die  Stichhaltigkeit  der  angeführten 
Verschiedenheiten  beider  Eiweissarten  in  gekochtem  und  rohem 
Znstande  eingehend  zu  prüfen. 

Endlich  scheint  es  Tarchanoff*  „recht  wahrscheinlich, 
dass  der  Gmndeiweissstoff,  der  den  Hauptbestandtheil  des  Nest- 
bockereiweisses  ausmacht,  eine  ganz  eigenartigCj  vom  Hühner- 
eiweisse  vollkommen  verschiedene  Eiweissart^  ist  und  ^wahr- 
scheinlich in  Form  eines  ganz  eigenartigen  Kali-  oder  Natriara- 
albuminates  existirt". 

Diese  letztausgesprochene  Vermuthuug  erweist  sich  nicht  als 
richtig.  Geradeso  wie  beim  Blutserum^  die  Bildung  der  alkali- 
albuminatartigen  Verbindung  erst  beim  Erwärmen  vor  sich  geht, 
ist  das  auch  beim  Tataeiweisse  der  FalL  Krähenei weiss,  ver- 
dünnt oder  unverdünnt,  zeigt  vor  dem  Erhitzen  beim  Neutrali- 
siren  kein  Präeipitat,  sondern  höchstens  eine  mehr  minder  deut- 
liche IVlIbung.  In  verdnunteni  Krähenei  weisse,  das  vor  dem  Er- 
hitzen nur  schwache  Trübung  beim  Nentralisiren  mit  verdünnter 


i  L.  c.  U,  8.  341. 
t  L.  c.  II  ä.  340  f. 
a  Siehe  S.  159, 
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Essigsäure  zeigte,  entsteht  uaoh  kttrzereni  oder  längerem  Erhitzetr 
auf  öU*'  bis  100**  mit  Essigsaure  ein  voluminöser  Niederschlag- 
(fällbares  Eiweiss).  FUr  die  Bildung  der  alkalialbuniinatartigen 
VerbiüduDg  beim  Erhitzen  sprechen  auch  schon  folgende  eiii- 
faclie  Versuche*  Eine  enge  and  eine  weitere  Eprouvelte  werden 
mit  Kräheneiweiss  zu  etwa  ein  Drittel  der  Hohe  gefttllt.  Das  Ei- 
weiss  in  der  engen  Eprouvette  wird  durch  plötzliches  Eintauclieu 
iu8  siedende  Wasserbad  rasch,  da>^  iu  der  weitereu  Eprouvette 
durch  mehrmaliges  kurz  dauerndes  Eintauchen  ins  Wasserbad 
langsam  zur  Erstarrung  gebracht.  Die  Gallerte  iu  dieser  weiiereu 
Epiouvette  erscheint  trotz  der  grösseren  Dicke  der  Schichte  durch- 
scheinender als  die  Gallerte  in  der  engeren  Eprouvette,  L&sst 
man  das  Ei  weiss  im  Eie  erstarren,  eiumal,  indem  man  ein  Ei 
ins  siedeude  Wasser  einlegt,  das  anderemal,  indem  man  eio  Ei 
mit  dem  Wasser  erst  alhnälig  zum  Siedcu  erhitzt,  so  erscheint 
immer  das  letztere  Eiweiss  durchsichtiger  erstarrt*  Diese  Ver- 
sQche  wurden  mit  Krähen-  und  Kibitzeiern  angestellt. 

Dass  „Tata"-Eiwei88  „eine  ganz  eigenartige,  vooa  HUhoer- 
ciweisse  vollkommen  verschiedene  Eiweissart  isi-^,  schlicsst  Tar- 
chanoff  aus  einer  Ueihc  von  aufgezählten  Erscheinungen.*  Aber 
dem  Anscheine  nach  missl  er  selbst  —  wobl  gebührender  Weii^e 
—  allen  diesen  von  ihm  angeftlhrten  ^Verschiedenheiten",  dereo 
gesoutiertc  Besprechung  uns  wieder  sehr  weit  fuhren  wQrde» 
keine  besonders  hohe  Bedeutung  zu,  wenn  er  bald  darnach' auf 
eine  kurze  Betrachtung  des  Verhaltens  von  Tataeiweiss  gegen 
Reagentieu,  insbesondere  Keutralsalze  und  schwache  Säuren  bin 
bemerken  kann:  „Aus  den  eben  angeführten  Thatsachen  könnte 
man  den  Schluss  ziehen,  dase  der  ganze  Unterschied  zwischen 
dem  Tutaeiweisse  uud  dem  gewöhnlichen  HUhnereiweisse  haupt- 
sächlich entweder  durch  die  bedeutendere  Alkalescenz  des  erstereii 
oder  durch  einen  geringeren  Salzgehalt  irgend  einer  dieser  beiden 
Eiweissarten  bedingt  wird  oder  auch  zugleich  von  diesen  beiden 
Eigenschaften  abhängig  sei*".  Und  schon  zu  Attfang  der  oft  er- 
wähnten Abhanllung'*  wurde  untersucht,  „ob  denn  das  glasartig« 


i  L,  c.  U,  8.  310-ai8. 

2  ö.  331  f. 

•1  s,  mi. 
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kUBsehen  des  geronnenen  Tataeiwei8ses  nicht  von  eineni  Wasser- 
'^ber8chu8f*e  abhänge". 

Erscheint  das  verschiedene  Verbalten  des  Eiweisses  von  Nest- 
hockern und  Nestflllchtern  abhängig  von  verschiedenem  1,  Wasser-, 
2.  Alkali-.  3,  ^Salzgehalte?  Auf  diese  drei  Fragen  basirt  al^o  haupt- 
iiächlichTareh an  off  Heine  Untersuchungen  über  die  Verschieden- 
heit der  beiden  Eiweissarten;  und  diese  Untersuchungen  fuhren 
zu  der  oben '  eitirten  Schlnssfolgernng  einer  vollkommenen  Ver- 
schieflenheit  des  (TrundniweissstofiFes  in  beirlen  Eiweissarten.  Wir 
Molleii  diesen  Fragen  ebenfalls  etwas  naher  treten, 

Bestimmungen  des  Wassergehaltes  von  Tata-  und  Hühner- 
eiweiss  hat  Tarchanoff  selbst  vorgenommen,*  und  erfand  ein 
Pins  von  2^^  im  Mittel  beim  ersteren:  ungefähr  887g  ^™  S^"^ 
frischen  HUhnereiweisse  und  um  90^^,  im  frischesten  Tataeiweiss 
der  Ufersehwalbeneien  ^Dieser  so  geringe  Unterschied  kann 
selbstverständlich  die  so  charakteristischen,  vom  HUhnereiweisse 
ganz  verschiedenen  Eigenschatten  des  Tataeiweisses  nicht  er- 
klären^ da  es  einerseits  mitglich  ist,  dem  gewöhnlicben  frigchen 
Ei  weisse  der  Huhuereier  5 — lO^o  Wasser  einzuverleiben,  ohne 
im  Geringsten  demselben  die  Eigenschaften  des  Tataeiweisses 
mitzniheilen,  anderseits  kann  man  aber  auch  mittelst  lang- 
samen Erwärmens  bei  40**  C.  das  Tataeiweiss  auf  o07o  ^^^' 
dichten,  ohne  dass  dasselbe  heim  durcii  Wärme  hervorgerufenen 
Gerinnen  sein  gelatineartiges,  dnrchsirhtiges  Aussehen  einbUsst" 
Dieses  letztere  Verhalten  fand  hetUglieh  seiner  Bedeutung  sclion 
oben**  Wtirdigung.  Wie  verhält  es  sieh  nun  mit  der  Verdünnung, 
mit  dem  Zusätze  von  5 — lO**/«  Wasser  zum  Htlhuereiweisse? 
Durch  einen  Znsatz  von  5 — IO7«  Wasser  zu  einem  887^^  Wasser 
enthaltenden  HUhnereiweisse  wird  der  Wassergehalt  desselben 
doch  noch  nicht  anf  90**/^,  —  den  des  Tataei weisses  —  erhöht, 
sondern,  wie  die  einfache  Proportion  ergibt,  auf  88-6 — 897(j< 
Erat  ein  Zusatz  von  207©  Wasser  wUrtie  den  Wassergehalt  auf 
W/^  bringen.  Weiters  vermindert  man  aber  durch  einfachen 
Waseerznsatz  in  solcher  Quantität  sowohl  den  Alkali-  als  den 
SaUgehalt   der   Hnhuereiweisslösnng    nicht    unbedeutend.    Der 


<  8.  ITö, 

5  U  c.  n,  S.  30S— 31U  und  316. 

»  S.  172,  173. 
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Alkaligebalt  von  HttbnereiweisB,  das  nicht  ganz  frisch  gelegten 
Eiern  entstammt,  ist  ohnehin  schon  von  vorneherein  geringer  als 
der  des  frischen  Tataeiweisses/  und  nun  wird  er  durch  die  Ver- 
dtlnnung  noch  weiter  herabgesetzt,  bei  207o  Wasserzusatz  um  7e* 

Die  Bestimmungen  des  Salzgebaltes  zeigten  beim  HOhner-, 
wie  beim  Tataeiweisse  nicht  unbedeutende  Schwankungen,  diffe- 
riren  aber  im  Mittel  nicht  wesentlich.  Und  auch  der  Salzgehalt 
des  Hühnerei  weisses  wird  durch  die  Verdünnung  erniedrigt,  bei 
207o  Wasserzusatz  wieder  um  Ve- 

Es  eignet  sich  also,  wie  man  sieht,  die  einfache  Verdünnung 
des  Htlbnereiweisses  mit  Wasser  nicht,  um  dasselbe  in  eine 
bezüglich  Concentration,  Salz-  und  Alkaligehalt  mit  dem 
TataeiweisEe  analoge  Lösung  zu  bringen.  Man  muss  dabei  anders 
vorgehen.  Zu  den  Versuchen,  die  ich  in  dieser  Richtung  angestellt 
habC;  standen  mir  keine  ganz  frisch  gelegten  Hühnereier  zur 
Verfügung.  Ich  nehme  daher  den  Gehalt  des  Eiweisses  an  festen 
Bestflndtheilen  nach  Tarchanoff's  Bestimmungen'  zu  12*5  bis 
147o  an-  Ein  Wasserzusafz  von  25— 407o  würde  solches  Eiweis» 
auf  den  Wassergehalt  des  Tataeiweisses  von  etwa  107o  bringen. 
Um  aber  den  Alkaligehalt  nicht  wesentlich  zu  verändern,  ver- 
wendete ich  zur  Verdünnung  anstatt  des  Wassers  eine  Lösung 
von  Ätzkali,  entsprechend  dem  aus  Tarchanoff 's  Hestimmungen' 
berechneten  mittleren  Alkaligehalte  von  0>^927o  Ätzkali.  Aber 
auch  den  Salzgehalt  konnte  ich  in  Hinblick  auf  die  obigen  Er- 
wägungen nicht  unberücksichtigt  lassen.  Dieser  wird  von  Leh- 
mann im  HUhnereiweisse  zu  0*667o  '"*  Mittel  angenommen. 
Ich  habe  in  einer  Reihe  von  Versuchen  der  VcrdünnungsflUssig- 
keit  auch  noch  diesen  Salzzusatz  in  Form  von  Chlornatrium  ge- 
geben, der  jedenfalls  als  Neutral  Salzzusatz  zu  gross  war,  aber 
nur  zu  Ungunsten  meines  Zieles:  der  Darstellung  durchsichtigerer 
Coagula  beim  Erhitzen  der  Hühnereiweisslösungen. 

Die  zwei  Versuchsreihen,  welche  ich  nun  anführe,  sind  einer 
grossen  Zahl  ähnlicher  und  verschieden  abgeänderter  entnommen; 
sie  werden  gestatten,  zum  Schlüsse  einige  Bemerkungen  zu  der 
von  Tarchanoff  angenommenen  Verschiedenheit   der  beiden 

1  Vergl.  1.  c.  II,  S.  332  und  I,  S.  4H1. 

•J  L.  c.  II,  S.  a09.. 

»  L.  c.  S.  334,  Vers.  11—14. 
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„GrundeiweissötoflFe"  im  Hühner-  und  im  Nesthockerei weisse  zu 
machen. 

Versuch  1. 

In  zwei  Beihen  von  Eprouvetten  wurden  je  5  cn^  colirten  Hühner- 
eiweisses  versetzt  mit: 


1.  je  2  cm^  Wasser, 


Beihe  I,  ^  2.  je  2  cm«  0-89o/^jiger  Atzkalilösung, 

circa  40o/o  Zusatz   \  3.  je  2  em^  einer  Lösung  von  0*89% 


Atzkali  und  0-66%  Chlomatrium, 

,  2.  /  je  l'o  cm^,  wie  oben, 
circa  30%  Zusatz  (  3    ) 


Reibe  U, 


Nach  sehr  gutem  —  etwas  schwierigen  —  Mischen  im  kochenden 
Wasserbade  nicht  zu  plöt'^lich  zum  Erstarren  gebracht.  —  Die  Nummern  1 
zeigen  bald  die  weisse,  gewöhnliche  Eiweissfallung  und  erstarren  schliess- 
lich zu  einer  noch  ziemlich  festen,  weissen,  nur  schwach  durchscheinenden 
Masse  in  der  Eprouvette.  —  Die  Nummern  2  erstarren  gut  durch* 
scheinend,  schwach  opalisirend,  Reihe  1  durchsichtiger,  Reihe  II  fester^ 
sehr  ähnlich  dem  Tataeiweisse.  —  Die  Nummern  3  erstarren  fester,  mehr 
opalisirend  als  2,  Reihe  II  schon  stark  weisslich;  Reihe  I  fester,  stärker 
opalisirend  als  Nummer  2  derselben  Reihe,  dem  Tataeiweisse  am  ahn- 
liebsten. 

Versuch  2. 

In  3  Reihen  von  Eprouvetten  wurden  je  5  cm'  colirten  Hühnerei  weisse» 
versetzt  mit: 


Beihe 

einer  Lijsung  von 

m': 

%  1-75 

Ib 

1  25 

1 

0-75 

0-89%  Ätzkali 
und 

=  circa  % 

40   3ü 

m 

25 

20 

15 

I 

0*66%  CMomatrium 

^ 

11 

0*33%  Chlom?itrium 

1 

1 

1 

ä 

4r 

0 

G 

m 

O'0(F/(j  Chlomatrium 

s 
^ 

Zum  Erstarren  gebracht,  wie  im  vorigen  Versuche. 

Reihe  III  durchscheinender  als  II,  diese  mehr  als  I.  —  Reihe  II,  1 — 3 
recht  schön  durchsichtig,  etwas  opalisirend,  wie  Kibitz-  oder  Krähenei 
weiss,  recht  fest,  besonders  schön  Nr.  1.  —  II,  4— H  abnehmend  immer 
weniger  durchscheinend,  recht  fest.  Reihe  I:  Sämmtlicbe  Nummern  etwas 
weniger  durchscheinend,  aber  etwas  fester  als  die  gleichen  der  Reihe  II; 
Reihe  IQ:  Sämmtlicbe  Nummern  durchscheinender,  aber  weniger  fest  als 
die  gleichen  der  Reihe  II. 
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Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  man  bei  rationeller, 
d.  h.  auch  den  relativen  Alkali-  und  Salzgehalt  —  insbesondere 
den  ersteren  —  berücksichtigenden  Verdiinnung  des  Hühner- 
eiweissesbis  zu  einem  Wassergehalte,  der  dem  des  Tataeiweisses 
ungefähr  gleichkommt,  ebenfalls,  und  zwar  in  allmäligem  Über- 
gange zu  solchen  Eiweisslösungen  gelangen  kann,  welche  beim 
Kochen  mehr  minder  durchscheinende,  dem  Coagulum  des  Tata- 
eiweisses ähnliche  Gallerten  bilden.  Wir  müssen  aus  diesen  Ver- 
buchen —  entgegen  Tarchanoff  —  schliessen,  dass  es  vor 
Allem  der  verschiedene  Wasser-  und  relative  Alkali-  und  Salz- 
gehalt ist,  der  den  Unterschied  von  Hühner-  und  Nesthocker- 
«iweiss  in  Bezug  auf  das  undurchsichtige  oder  durchsichtige 
Erstarren  bedingt. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  ebensowenig  ein  Recht  besteht, 
von  der  Verschiedenheit  zweier  Körper  zu  sprechen,  so  lange 
diese  Verschiedenheit  nicht  nothwendi gerweise  angenommen 
werden  muss,  als  man  berechtigt  ist,  zwei  Körper  als  identisch 
zu  erklären,  so  lange  diese  Identität  nicht  noth wendiger- 
weise angenommen  werden  muss. 

Für  das  durchsichtig  erstarrte  Blutserum  und  für  das  durch- 
sichtig erstarrte  Hühnerei  weiss  von  Tarchanoff  glaube  ich  den 
Nachweis  erbracht  zu  haben,  dass  bei  der  Herstellung  derselben 
das  native  Eiweiss  ebenso  in  filllbares  Eiweiss  übergeht,  wie  bei 
der  Herstellung  des  Lieberkühn'schen  Alkalialbuminates;  für 
das  Hühner-  und  das  Tataeiweiss  hat  sich  aber  ergeben,  dass 
die  Verschiedenheiten  derselben  sich  zunächst  in  ausreichender 
Weise  durch  ihren  verschiedenen  Wasser-  und  Alkaligehalt  er- 
klären lassen. 
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Ein  Beitrag  zur  Lehre  vom  Verhalten  der  Kern- 
zur  Zellsubstanz  während  der  Mitose 

von 
Dr.  Hermann  Franz  MüUer. 

Alis  deiD  physiologischen  lustitute  der  k.  k.  Universität  in  Gnz. 

(Mit  1  Tafol.; 

Eine  der  wicbtigsteu  Fragen  der  (indirecten)  mitotiscbeo 
Zelltheilung,  das  Verhältni88  de»  Keroes  zum  Zellleib  während 
der  Kermnetamorphosey  i8t  iioeb  Dicht  ibrer  eiidgiltigeu  Lösung 
KUgeftihrt.  Nacb  der  Ansieht  der  einen  Forscher,  für  die  Strass- 
burger,  Flemming,  Tangl  u.  A,  aüzutlthreii  sind,  wird  die 
während  der  Kernnihe  vorhandene  Reheidung  der  Substanzen 
des  Zellkernes  von  denen  des  Zellleibes  während  der  Vorgänge 
im  Kerne  aufgegeben,  nach  der  Anöiclit  der  anderen  F^orsehery 
deren  Vertreter  hauptsächlich  Pfitzner  ist^  ist  der  Zellkern  stets, 
auch  während  setner  Metamorphose,  von  dem  Zelllcib  absre- 
seblossen.  Das  Strittige  der  Frage  liegt  darin,  ob  Kern  und 
Zellleib  während  der  indireeten  Zelltheilung  in  gleicher  Weise 
wie  während  der  Kern  ruhe  getrennt  sind,  oder  ob  während  der 
mitotischen  Veränderungen  eine  Vermischung  von  Substanzen 
des  Kernes  mit  denen  des  Zellkörper^  also  stattfindet,  dass  die 
Bewegungen  der  chromatischen  Kernibeilungstigur  innerhalb  von 
Zellsubstanzen  ablaofen,  welche  vor  der  Kinese  des  Kernes  von 
diesem  getrennt  waren. 

Die  grosse  Wichtigkeit  der  in  Rede  stehenden  Frage  wurde 
bereits  im  Beginne  der  Studien  über  Zelltheilung  eifasst^  wenn 
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sie  auch  erst  durch  die  Arbeiten  Pfitznei's*  und  TangTs*  in 
den  Vordergrund  gerückt  wurde. 

Flemming  beschrieb  Bilder,  nach  welclien  nach  dem  Unter- 
gang der  Kernmenibran  Zellsubstanz  und  Kernsaft  sich  zu  ver- 
mischen scheinen.^  Dem  gegenWber  behauptet  Pfitzner*  auf 
Grundlage  einer  besonders  crsonnenen  Methodik,  welche  die 
gleichzeitige  Darstellung  der  Kerngrundsubstanz  und  der  chro- 
matischen Kerntheilungsfigur  während  der  Metamorphose  der 
Zelle  ermöglichen  sollte,  dass  die  Mitokinese  des  Kernes,  nur 
innerhalb  von  Substanzen  des  Kernes,  welcher  seine  „vollständige 
Selbstständigkeit  und  Geschlossenheit"  bewahrt,  sich  abspielt, 
80  dass  nie  Substanzen  des  Zellköq)ers  eingreifen.  TangPkam 
aber  unter  Flemming's  Leitung  wieder  zu  wesentlich  anderen 
Ergebnissen.  Er  richtet  seinen  Angriff  zunächst  gegen  die  Methode 
Pfitzner's,  welche  nicht  erlaube,  llber  den  Gegenstand  giltige  Be- 
obachtungen zu  machen  und  ftlbrt  nach  sorgfilltigen  Versuchsreihen 
in  tiberzeugender  Weise  aus,  dass  die  Pfitzner'sche  Lehre  auf 
unrichtig  gedeuteten  Beobachtungen  beruhe.  So  schien  eine 
befriedigende  Lösung  der  Frage  erreicht  worden  zu  sein,  bis 
Waldeyer®,  gesttitzt  auf  eigene  mit  Sattler  ausgefllbrte  Unter- 
suchungen, sich  wieder  zu  Gunsten  der  Lehre  von  Pfitzuer 
aussprach. 

Sattler'  und  Waldeyer,  welche  unter  Anwendung  des 
Lapisstilltes  versilberte  Hornhäute  auf  Kerntheilungen  unter- 
suchten ^   wollen   aus  der  Vergleichung  der  Silberbilder  der  in 


'  W.  Pfitzner,  Zur  morpliologiMclien  Hedeutung  des  Zellkemei«. 
Morphül.  Jahrb.  XI,  1H86,  S.  54  ff. 

2  F.  Tangl,  Über  da»  VorhältniH»  zwiachcn  Zellkörpor  und  Kern 
während  der  mitotischen  Thoilung.  Arch.  f.  niikr.  Anat.  XXX.,  1887, 
S.  529  ff. 

8  W.  Fleuimlng:  Zollsubatanz,  Korn  und  Zelltheilung.  Leipzig  1882, 
S.  208. 

4  W.  Pfitzner,  a.a.O. 

s  F.  Tangl,  a.  a.  0. 

^'  W.  Waldeyer,  Über  Karyokinese.  Deutsche  niedic.  Wochenschriflt. 
XII.,  1H8G,  S.  1,  22,  39,  5i;  über  Karyokineso  und  ihre  Beziehungen  zu  den 
Befruchtungsvorgängen.  Arch.  f.  udkr.  Anat.  Bd.  XXXII,  1888,  8.  1  ff. 

7  E.  Sattler,  Die  Vei-wen düng  des  Lapisstiftos  zur  Untersuchung 
der  Epithelion.  Arch.  f.  mikr.  Anat.  1882,  Bd.  XXI,  S.  672  ff. 
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Tbeiloiig  begriffeuen  Keroe  mit  tingirtcD  solchen  Kernen 
BcliliesgeD^  daiss  die  acbromati6«elie  Kernsubötanz  stets  um  die 
chroiMaiischea  Schleifen  erhallen  bleibt,  rntl  nach  Waldey  er  hat 
Pfitzuer  in  seiner  bereits  angeführten  Arbeit  den  Beweia  für 
diese  Anschauung  zu  erl>rin^en  gesuclit.  Auf  die  Resultate 
Pfir/-üer'K  ijin  und  seine  mit  Sattler  gewonnenen,  nmehle 
Waldeyer  aach  den  Aussprach,  dass  man  die  Grenzen  zwischen 
directer  nm\  indirecter  Kerntlieilung  fallen  lassen  solle,  wie  es 
bereits  Pfitzner  vorschlug.  Gegen  diePfitzner 'sehe  Anschauung 
hat  aber  Törok*  in  einer  aus  dem  Laboratorium  von  Flemming 
hervorgegangenen  Arbeit  wieder  Einsprache  erhoben,  ohne 
indess^  wie  es  seheint,  zwingende  Belege  zu  erbringen;  dagegen 
haben  Untersuchungen  an  ptlanzlichem  Materiale  E,  Zacluirias* 
veranlasst,  der  Lehre  Pfitzner's  betreffend  die  Selhstaüindigkeit 
dei*  Kernes,  sich  anzuschliessen,** 

Im  Stadium  der  Ruhe  der  Zelle  ist  der  Kern  jedenfalls  voU- 
kounnen  abgesehlossen  gegenüber  dem  Zellknrper,  Es  findet 
sich  eine  scharfe  Trennung  der  Substanzen  des  Zellkörpers  von 
denen  des  Zellkernes,  so  dass  sowohl  substanziell  wie  mor[>ho* 
logisch  eine  Sonderung  des  Kernes  von  dem  Zellkfirper  besteht. 
Es  braucht  hier  nur  an  die  chemischen  Reaclionen  erinnert 
zu  werden*,  sowie  an  die  Anwesenheit  der  Kernmembran,  sei  es 
einer  chromatischen  oder  achronmtischcn. 

Es  ist  dabei  natürlich  nicht  ausgeschlossen,  dass  Zellsubstanz 
und  Zellkern  von  einer  Flllssigkeit  durchtränkt  sind^  die  Eiweisg- 
stoffe,  Salze  u,  dgl.  gelöst  enthält,  und  dass  diese  Durch  saftung 
eine  gewisse  Coutinuität  darbietet,  wobei  jedoch  die  lebendigen 
Beziehungen  der  festen  Theile  des  Keruet^  und  der  Zellsubstanz 


*  L.  Törük,  Die  llioiluDg  des  rothtni  BlutzeUeu  bei  Amphibieu. 
Arch.  f.  mikr.  Aiuit,  Bd  XXXH,  1888,  S.  fj03  ff. 

-  E,  Zacbariiis,  Über  rbi»  VerhältniBR  der  Zi^llprotoplitsma  '/-um 
Zellkern  wÄhrond  der  Kerutbeilmig^.  Her.  d.  tkutacbeu  botau.  Gtjs.  Bd.  Y, 
Berlin  1H87,  Protokoll  d.  5.  Gen.  Vers.  d.  d.  bot.  Gos.  S,  LV;  über  Kern- 
ttüd  Zelltbeilung.  Bot»».  Zeitung.  46.  Jahrg.  1888,  Nr  3,  S.  32,  51;  S.  44<>. 

8  ÄnsfUbriichere  h\t.  Angnbeu  8,  bei  W.  Wüldeyer,  Arch.  f.  mikr. 
Au^Bd.  XXXII. 

*  W.  Flemmlug,  Züllöubstiin^,  Kt^ru-  ud«1  Zelltheilung.  S,  86  ff. 

»^«— H-  (L  «««Utem.-ofttarfT.  Cl*  C.  Bd.  Ablb  IIL  J3 
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ZU  der  <iurcittriiukeiuleu  Filishigkeit  uiebt  aui^sür  Aclit  geltMi«feti 
werden  dlirteu.* 

Auf  diesem  Wege  iat  es  dann  anch  möglich  and  sehr  walir- 
öcheiiilich,  da88  SabstaiiKen  aus  dem  Zellleibe  io  den  Kero 
gelangen  und  iu  Kern8ubstaii/>  umgewaudeU  werden.  Derartige 
Erfahrnngen  haben  Flemming*  und  Pfitzuer"*  verzeichuet  und 
vielleicht  kann  anch  auf  die  Angaben  von  Stricker*  verwiei^ei» 
werden,  der  Grt)Kseuändcrungen  der  Kerne  der  Leukof'yteu  be- 
schrieben hat,  bei  welchen  man  an  Aufnahme  und  Abgabe  von 
Nähr-  oder  Zerfallsnuiteriale  zwiehen  Kern-  und  Zellsubi^tauz 
denken  mua». 

Aber  bei  allen  dicken  Vorgl^ingen  bleiben  Kern-  und  Zell 
♦Substanz  mor[diülo|^^i8ch  gegen  einander  abgegrenzt  und  dringt 
das  Zellprotopla^nia  nicht  alä  solches  in  den  Kern  ein. 

Bei  der  Fnige,  web'he  wir  im  Eingänge  nuß  ge»tellt  habend 
haiideU  es  sich  aber  eben  darum,  ob  bei  der  Kernmetamori)ha8e 
während  der  Mitose  des  Kernes  die  stieoge  Scheidung  />wiscben 
Kern-  unil  Zellsubstanz  in  der  Wehe  aufgehoben  wird,  dnw  Zell- 
^ubsitanz  als  «olche  in  den  Kern  eindringend  unter  gleit ':  "  '  »t 
Vermischung  mit  der  Kerngniodsubstanz  bis  zu  den  chruin  en 

Schleifen  hingelangt,  so  dass  die  Umoidnung  der  letzteren  in  der 
Zellsubstanz  selbst  vor  sich  geht. 

Einer  einigerniassen  ßicheren  Lösung  dieser  Frage  kOunle 
man  näher  treten,  wenn  es  gelingen  würde,  einen  Bcfttandtheil, 
welcher  nur  der  Zellsub^tanz  eigen  ist  und  welcher  während  der 
Kernruhe  absolut  sieher  im  Kerne  fehlt,  während  der  Kinese  de** 
Kerues  in  der  Umgebung  der  ehromatisehen  Schleifen  in  dem 
Räume  nachzuweisen,  welchen  die  nach  Pfitzner  vollständig 
abgegrenzte  Kerngrnndsubstanz  einneinnen  sollte. 

Ein  Object,  welches  in  vollendeter  Weise  solche  N'erhält* 
niase  bietet,  dass  eine  SubstJinz,  welche  wahrend  der  Kühe  von 
dem  Kern  absolut  sicher  ausgeschlossen  ist^   aber  während  der 


1  Vevgl  W.  Pfit»ner.  Zur  muf|}boL  Bedoutuug  ilo«  Zonk«m«». 
A.  H.  0.  8,  ei. 

t  W.  Flwiuuiiiig.  i.  Arch,  f  mikr.  Amt  M.  XX»  S.  75. 

»  W.  PfitAuer,  Areh.  l\  mikr,  Anat  H*.  XXII.  S.  Ö3i»  651* 

«  3.  Strirker,  BeoUachtutigen  über  die  Eutfitt^hiuig  de«  SSoDkoaM; 
Wiener  akad.  Hits.  Ber.  M.  76p  IIL  Abtli,  1677,  S.  7  fT. 
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Mitose  unmittelbar  an  die  chromatische  Kernfigur  reicht,  liegt  in 
tlen  haeiiioglobinhältigen  Blutzellcn*  vor.  Dieselben  enthalten  in 
ihrem  Zellleib,  dem  Paraplasma  (v.  Knpffer'g)  Haemoglobio, 
welches  sowohl  in  der  Kernrnhe  als  während  der  Kernmetauior- 
phose  dnrch  seine  Fnrbe  leicht  und  absolut  eicher  nachgewiesen 
werden  kann.  löt  Paraplasma,  Melches  dem  Kerne  während  der 
Rabe  sicher  fehlt,  während  der  Mitose  anmittelbar  an  der  Kern- 
fignr  nachzuweisen,  so  wäre  es  für  die  mitotischen  Blutzellen 
wenigstens  entschieden,  dnss  eine  Vermisehuug  von  Paraplasma 
mit  Kernsaft  stattfin'iet.  Eine  VerallgemeineruDg  auf  andere 
mitotische  Zellen  erschiene  dann  zum  mindesten  nicht  gewagt 

Als  Object  der  Untersuchung  bedient  man  sich  am  besten 
der  haemoglobinhältigen  Blutzellen  der  Milz  vom  Triton,  Der 
Nachweis  gelingt  mir  über  ebenso  an  den  zwar  um  vieleskleineren 
Zellen  der  Säugethiere  (im  Knochenmark,  Milz,  Lymphdrüsen, 
leukaemischem  Blute). 

Meine  Untersuchung  nmfasste  Schnitt-  und  Trockenpräpa- 
rate. Für  die  ersteren  dienen  Milzstüeke  vom  Triton,  welche  einen 
oder  zwei  Tage  in  Flemming'schem  Gemisch  fixirt,  gut  ansge- 
waschenj  einige  Tage  nachgehärtet  nnd  in  Paraffin  oder  Celloidin 
eingebettet  werden,  Dlmne  Schnitte  werden  in  der  bekannten  Weise 


'  Ei  ist  atiöichtlich  veiinieiieii  wordoD,  ^rotlit  Bhitkßi-perchen"  zn 
'en^ti.  Nach  den  ünterancfaiingeu  vnu  Lr*wit  und  Üenys  scheint  es  doeh 
Äehr  traglich,  ob  fertige  rotho  Blutzellen  (mit  Kern  wie  jene  der  Amphibien), 
wie  aie  im  circultreBdeti  Blute  vorkoiumeti,  überhaupt  noch  diu  Fahigk<Mt  der 
Thcfhm^  besitzen.  Die  sich  theilcnden  haemoglohinliültig-eu  Bhitzellen  ent- 
stehen vermiithlieh  ana  farblosen  Voratiiton  (Erythroblagttn  Löwit's  ,  die 
IQ  jedem  Stadium  ihrer  Theihiii^  Haemoglobio  atitbehmen  können,  resp.  ihren 
Tochterzellen,  die  neuerdings  in  Theilung  treten.  (Da«  Nähere  aiehe  bei 
Löwit:  (Tber  die  Bildung  rother  und  weisser  Blutkörperchen.  Wien.  Akad. 
Sitz.'Ber-  88.  Bd.,  IIL  Abth.  Oct.  Hett  1^83;  Über  Neubildung  und  Zerfall 
weisser  Blutkörpercben.  Ebend«,  92.  Bd.,  III.  Abth.,  Juni-Heft  1885-,  Die 
ümi^andlnng  der  Erythroblaaten  in  rothe  Bltttkörj)erchen.  Ebenda,  Bd.  95, 
UL  Abth.,  Marz-aeft,  1887;  Beitrag  zur  Lehre  von  der  Leukaemie,  Bd.  95, 
IIL  Abüh,  Mai-Heft  1887.^—  J.  Denys:  Sur  la  Btmcture  de  la  raoelle  des  oa 
et  U  genese  du  sang  che«  les  oiseaiix,  LaCellule,  recneil  de  enibryologie 
et  d'hiatologie  g6n^r>ile.  Publ.  par  Carnoy,  I.  IV.,  pag.  199.  —  H.  F. 
Müller:  Zur  Frage  der  Blutbildnug.  Wiener  akad.  Sitz.-Ber,,  Bd,  98, 
IIL  Abth.t  Juni-Heft  1889.  — Dagegen :J.Bi«x ozero:Nene  Untersuchungen 
Über  dftn  Bau  de«  Knoeheomark»  bei  den  VögeliL  Arch  f.  mikr.  An.  1890. 
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mit  Safranin  gcförbt.  An  solchen  Schnitten  ist  das  Haemoglobin  an 
seiner  Farbe  gut  kenntlich  und  ist  es  so  möglich,  den  Ort  des 
Haemoglobins  während  der  Mitose  festzustellen. 

Die  Trockenpräparate  gestatten  gleichfalls  in  ausgezeich- 
neter Weise  sich  über  den  Ort  des  Blutfarbestoffs  zu  unterrichten. 
Das  nachfolgend  angegebene  Färbeverfahren  gibt  besonders  gute 
Resultate.  Und  ich  muss  bemerken,  dass  Trockenpräparate*  für 
unsere  Frage  noch  eine  besondere  Wichtigkeit  haben,  weil  hier 
der  für  Schnitt präparate  allenfalls  zu  berücksichtigende  Einwand, 
Haemoglobin  diffundire  erst  unter  dem  Einfluss  der  angewandten 
Fixirungs-  und  FärbeflUssigkeiten  in  den  Bereich  des  metamor- 
phosirten  Kerns,  vollkommen  wegfällt. 

Die  zwei  Stunden  auf  115''  Celsius  erhitzten  Trockenpräpa- 
rate kommen  auf  12—24  Stunden  in  eine  conc.  wässrige  Lösung 
von  Pikrinsäure,  werden  in  Wasser  kurz  abgespült  und  dann  in 
conc.  Ammoniak-  oder  Alaun-Carmin  gefiirbt.  Die  Färbung  ist  in 
1 — 2  Tagen  erreicht;  die  Färbung  kann  auch  mit  Haematoxylin 
von  Boehmer  oder  Delafield,  verdünnter  oder  starker  Lösung, 
in  welcher  die  Färbung  in  wenigen  Minuten  erreicht  ist,  erzielt 
werden.  Hierauf  werden  die  Präparate  abgespült,  nach  Haema- 
toxylinfärbung  eventuell  noch  mit  schwachen)  Salzsäurealkohol 
etwas  ausgezogen,  luftgetrocknet  und  niontirt.  An  solchen  Präpa- 
raten ist  das  Haemoglobin,  welches  durch  das  Erhitzen  an  Ort  und 
Stelle  fixirt  wurde,  mithin  auch  au  den  mitotischen  Blutzellen 
nicht  erst  durch  Diffusion  in  die  Kerne  gelangt  ist,  an  seiner 
hervorstechenden  gelben  Färbung  leicht  und  sicher  kenntlich. 

Es  ist  sehr  bemcrkenswerth  für  die  Kritik  unserer  Methode, 
dass  die  farblosen  Blutzollen  dabei  in  ihrer  Zellsubstanz  völlig 
ungefärbt  bleiben,  wie  in  Fig.  4  und  5  zu  sehen  ist. 

An  den  Fig.  4  und  5  habe  ich  auch,  worauf  ich  besonders 
aufmerksam  mache,  die  von  Fleniming  und  kürzlich  auch  von 
mir  auf  Grund  anderer  Färbemethoden  beschriebene  Struetur  der 
Leucocytenkerne  so  darzustellen  gesucht,  wie  mau  sie  nach  der 
neuen  Behandlungsweise  zu  sehen  bekommt.  Es  werden  dadurch 
die  früheren  Angaben  vollständig  bestätiget. 

1  M.  Löwit:  Über  die  Bildung  rothrr  und  weisser  Blutkörperchen. 
Wien.  akad.  Sitzungsber.,  Bd.  87,  III.  Abth.,  1883,  S.  859. 
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globinhältigen    Zellen    aus  Pikriusäase-Carmin-Präparaten.    Be-' 
tracbten  wir  zuerst   die  entwickelten  Erythrocyten    mit    ihrem 
ruhenden  Kerne,  die  ja  von   manchen  Forschern  noch  flir  tbei«^ 
lungsflihig  gehalten  werden,  so  ergibt  sieh  das  Fehlen  des  rotheu^ 
Blutfarbe8toffes  in   dein  Kerne  Fig.  1.    Ein   ganz  ähnliches  Ver- 
halten xeigt  der  Kern  der  ^ Jpgendformeo"  rother  Blntkörperchen 
(Flemtning^  Eberth*)^   welche  sich  sehr  wahrscheinlich  noch 
wirklich  theilen  können.  Ferner  finden  wir  nnch  bei  den  ans  der 
karyokinetischen   Reihe  bei  der  Entwicklniig  der  Erythrocyten 
hervorgegangenen   haemoglobiuhältigen   Tochterzellen    Fig.   2*^« 
welche  wieder  in  Theiliing  Übergehen  können'*  und  endlich  bei 
den  Formen  der  Blut'^ellen*,   welche  grosse,  deutliche  KnHuel- 
gtrnctnr  zeigende  Kerne   besitzen,  Fig.  3,  die  Kerne  durchaus 
frei  von  rothem  Bluffarbestoffe.  M 

Ganz  anders  nber  stellen  t;icb  die  mitotischen  haemoglobiu- ™ 
hältigen    Blulzellen   (Fig,  6   und  7}    nach   dem  Verlassen    der 
Knäuelform  dar.  ■ 

Bereits  im  Stadium  des  segmentirten  Knäuels,  einer  Form, 
an  welcher  wir  auch  dasSch  winden  der  Kernmen)bran  beobachten^ 
finden  wir  Paraplasnia  (Hfiemoglobin)  unmittelbar  an  den  i'hro- 
moeomeUy  also  an  einer  Stelle,  welche  während  der  Kernruhe  und 
während  der  Knäuclstadien  vom  farblosen  Kerusaft  eingenommen 
war.^  Der  Blutfarbestoff  zieht  bis  gegen  dag  Centrura  der  Zelle 
hinein;  ob  er  im  ganzen  Kern  veilheilt  ist,  kann,  sobald  er  gegen f 
die  Kernmitte  sehr  verdünnt  ist,  nicht  immer  sieher  entschieden 
werden.  Weiterhin  ist  er  aber  auch  in  den  innersten  Partien  der 
mitotischen  Zelle  kenntlich  i  Fig.  6  und  7).  . 

Wichtig  werden  wieder  jene  Phasen,  in  welchen  das  Para- 
plasma  den  Kern  wieder  verlässt,  eo  dass  wir  in  den  Toehter- 


1  W.  Flomming,  Archiv,  t  mikroac.  Anat  Bd.  XVI  8.  31!. 

^  C.  J,  Eberth,  Über  die  Verraehmng  der  rothen  Blufkörper.  Nach 
Untersuchung  von  Dr.  W.  Aly,  Fortschintt  der  Medicln  C.  Frludliindor, j 
m,  S.  9.  1886,  Nn  1,  8. 1. 

^  n.  F.  Müller,  Zur  Frage  der  BUitbilduug  a,  n.  o.  Taf  U,  Fig.  2  undS 

^  H,  F.  Müller  a.a,0. 

ft  Vtrgl.  H.  F.  Müller:  Zur  Frage  der  ßlutbiJdung.  a.  &.  o.  Taf.  11» 
Fi^.  1.  2,  ?l,  4, 
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kernen  die  Differenzirung  in  chromatiHchc  und  achromatische 
Kernsubstanz  wieder  vorfinden. 

Im  Stadium  der  Tochtersterne  findet  sich  noch  deutlich 
Haemoglobin  um  den  einzelnen  Schleifen  und  wir  finden  keine 
deutliche  Abgi-enzung  des  Kerns  gegenüber  dem  Zellleib*,  resp. 
keine  Trennung  von  Kernsaft  und  Paraplasma  (Fig.  7).  Sobald 
jedoch  die  Kerntigur  das  Stadium  der  Knäuelform  der  Tochter- 
keme  erreicht  hat,  findet  sich  eine  vollkommen  scharfe  Grenze 
zwischen  dem  farblosen  Kernsaft  und  dem  Paraplasma.  Es  ist 
dies  jene  Phase,  in  welcher  wir  auch  die  optische  Scheidung 
durch  das  Auftreten  der  Kernmembran  noch  besonders  verdeut- 
licht finden.'  Das  gleiche  Verhältniss  findet  sich  auch  an  der 
folgenden  Phase,  der  endgiltigen  Theilung  der  Tochterzellen. 

Wenn  wir  also  den  Ablauf  der  an  den  mitotischen  farbstoff- 
hältigen  Blutzellen  sichtbaren  Erscheinungen  verfolgen,  so  er- 
geben sich  einige  Thatsachen,  welche  auf  die  während  des  Activ- 
werdens  in  diesen  Zellen  sich  ab'^pielenden  Vor^^änge  ein  beson- 
deres Licht  werfen. 

Wir  sehen  mit  dem  Aufgeben  der  allgemeinen  Kernform, 
wobei  die  optische  Grenze  zwischen  Kern-  und  Zellkörper  ver- 
schwindet, Substanzen  des  Zellleibes  sich  mit  solchen  des  Kerns 
vermischen,  indem  wir  während  der  Kernnjctaniorphose  einen 
Bestandtheil  des  Zellkörpers,  Haemoglobin,  innerhalb  des  Raumes 
finden,  welcher  während  der  Ruhe  der  Zelle  nur  von  den  Sub- 
stanzen de«  Kerns  eingenommen  war. 

Mit  dieser  Beobachtung  ist  die  Richtigkeit  des  von 
Flemmin^^  und  Tangl  vertretenen  Satzes,  dass  während  der 
mitotischen  Theilung  die  Substanzen  des  Zcllkörpers  sich  mit 
denen  des  Kernes  vermischen,  gesichert,  wenigstens  für  die  Blut- 
zellen. 

Wir  sehen  an  unseren  Zellen  aber  ferner  an  den  sich  bilden- 
den Tochterkernen,  mit  dem  Sichtbarwerden  der  achromatischen 


1  Vergl.  M.  Löwit:  Über  dio  Bilduug  rothor  und  weisser  Blutkörper- 
chen a.  a.  0.  Taf.  I,  Fi>c.  24— 30-,  L.  Török:  a.  a.  0.  Taf.  23,  Fig.  13—18; 
H.  F.  Müller:  a.  a.  0.  Taf.  11,  Fig.  13,  Taf.  III,  Fig.  14,  lö,  Taf.  IV,  Fig.  12. 

»  S.  L.  Török:  a.  a.  0.  8.  611,  Taf.  23,  Fig.  20  und  H.  F.  Müller: 
a.  a.  0.  Taf  II,  Fig.  14,  If). 
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Keroiücmbrau  das  Paraplagma  deu  Keni  wieder  verlassen  uud 
die  Substaii^eu,  die  i^icli  nach  dem  l  iitergaug  dei*  KerDinembraü 
vermischeu,  wieder  vollkomiuen  sich  entmiöchea, 

DieaiimitotisebeohaemoglobiDhältigeuBlutzeUeugewüuiieuen 
Erfabruiigen  draußen  zu  einer  ganz  bestiiumtea  Auftassuiig  über 
dasVerhältniss  zwiseben  Kern  uudZelikörper  während  der  Miroae. 
Während  der  Metamor pbose  der  Zelle,  welche  bekHunllich  nicht 
bloss  auf  die  Bewegnugen  der  Kernfigur  sich  reducirt,  isondern 
aarh  eine  gleicbxeitige  chemische  llmwandlung  des  Zellköriiers 
luvolviri  *,  sind  itwei  Phasen  zu  unterscheiden.  Während  der  ersten 
wird  die  scharfe  Scheidung  von  Zellkörper  und  Kem^  wie  sie 
während  der  Kernt  «he  und  derKoäuelstadien  besteht,  autgegeben 
und  es  kommt  bis  zur  Vennisehiing  von  Substanzen  des  Zell- 
leibes and  des  Kerns,  während  der  zweiten  findet  wieder  eine 
allmiihlige  Entmischung  von  Kern-  und  Zellsubstanz  stalt  und 
diese  flihrt  zur  Ausbildung  der  ruhenden  Tochterkernc. 

Dasß  dieses  bemerkenswerthe  Verhalten  der  Zellsubstauz 
zum  Kern  während  der  Mitose  nicht  bloss  für  die  baemoglobin* 
hältigen  Blutzellen  giltig  ist,  darf  luich  ans  den  Beobachtungen 
an  activen  Pigmentzellen  erschlossen  werden.  Während  nach  den 
Erfahrungen  von  Zimmermann*  in  Knärel  ebensowenig  wie 
im  ruhenden  Kern  von  Pigmentzellen  eine  Spur  von  Pigment 
wahrzunehmen  ist,  sieht  man  wiihreod  des  Monnsters  regelmässig 
Pigmentkornchen  in  nicht  unbetrax-htlirher  Menge  zwischen  den 
Chromatinschleifen  aultreten.  Das  Dispirem  hingegen  und  da» 
Tochterkernpnar  sind  wieder  vollständig  frei  von  Pigment,  Es  be- 
steht somit  bezüglich  der  in  Rede  stehendeo  Frage  eine  bemerkens- 
werthe Übereinstimmung  z^viseben  den  baomoglobinbiiltigen  Blut- 
zelleu  und  den  Pigmentzellen,  Die  Beobachtung  der  haemo^lobin- 
hältigen  Blutzellen  tbut  aufs  Sichersie  dar,  dass  nach  dem 
Untergang  der  Kernmembran  während  der  Kernmeta- 
morphose Substanzen  des  Zellkörpers  als  solche  in  den 


»  W.  Flemming;:  ZcllmibsUnz,  Kern-  und  Zelithciiung.  S.  ou^ff.; 
Vergl.  W.  rt*itzner:  Morphol.  Jahrbuch  XI,  1886,  8.  68;  F.  Tangh  a,  a.  Ü. 
8.  f»iO;  L.  Török:  a.  h.  0.  S.  609;  H.  F.  Müller:  a.  a,  0. 

2  K.  \V.  Zinimerraauü:  Über  die  Theilung  der  Pigmenti  eilen, 
apeolell  dar  verÄstt4ten  iotraepitheUaleti.  Arch,  f.  mikr.  Aiint*,  Bd.  36,  1890, 
8. -tültf. 
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Kern  eindringen.  In  dieser  Vereinigung  von  Paraplasma  mit 
Kemsaft  ein  ttn  das  Wesen  der  Mitose  untergeordnetes  Moment 
%u  erblieken,  geht  nicht  an,  weil  wir  bei  der  Aosbildnng  der 
Tochterkeme  dieselben  Substanzen,  welche  nach  dem  Schwinden 
der  Kemmembran  sich  vollkommen  vermischten^  unter  Her- 
stellung der  Kernmembran  sich  wieder  vollkommen  entmischen 
sehen.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  darin,  dass  während  der 
Kemmetamorphose  Zellsubstanz  und  Zellkern  in  innigere  Bezie- 
hungen treten  und  letzterer  nicht  in  dem  Maasse  vom  Zellkörper 
getrennt  bleibt,  wie  während  der  Kernruhe,  auch  ein  wesentliches 
Moment  der  indirecten  Zelltheilung  zu  suchen  ist. 


Erklärung  der  Abbildungen. 


flg.  1.  Fertiges  rothes  BfaitkOrperohen  (Erytfarocyt),  Kern  völlig  frei  von 
Haemoglobin. 

Fig.  2.  Hsemoglobinhftltige  TochterzeUe,  Kern  völlig  frei  von  Haemoglobin. 

Fig.  8.  Loekeres  Knftaelstadinm;  Zellsabstmni  faaemoglobinhältig,  Kern  frei 
von  Haemoglobin. 

Fig.  4  und  6.  Leukoeyten  Flg.  4  einkernig,  Fig.  5  polymorph  kernig. 

Fig.  6  und  7.  Mitotische  haemoglobinhftltige  Blatsellen.  Fig.  6  Kranzform, 
Fig.  7  Tochtersteme.  Das  Haemoglobin  reicht  bis  zu  den  chroma- 
tischen Schleifen. 
S&mmtliche  Bilder  aas  dem  Milzsaft  vom  Triton,  Trockenpräparate, 

Pikrinsäure,  Carmin. 
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Die  Anhangsgebilde  des  menschlichen  Hodens  und 

Nebenhodens 

von 

Prof.  C-  Toldt, 
w.  M.  k.  Ak&d. 

1.  TheiK 

Die  Hydatiden  des  Hodeus  und  Nebenhodetis, 

Die  Anhangsgebilde  des  Hodens  und  Nebenhodens  —  unrer 
dieser  BezeichDiitig  kann  man  die  Hydatiden,  die  Parailidymis 
und  die  Vaaa  aberrantia  zusammenfassen  —  sind  schon  vielfach 
Gegenstand  der  Untersachung  und  der  Erörterung  gewesen.  Der 
Ort  ihres  Vorkommens,  die  Wandelbarkeit  ihrer  Form  nnd 
Erscheinung,  sowie  der  Mangel  einer  nachweisbaren  Verrichtung, 
zum  Theile  wohl  auch  tbatsächh'cbe  Befunde  haben  mehr  und 
mehr  die  Anschauung  gefestiget,  dass  sie  Überreste  der  primi- 
tiveu  Anlagen  der  Geschlechts  Werkzeuge,  des  Mü  Herrschen 
Ganges  und  der  Canälchen  des  Wolff 'sehen  Körpers  seien.  Es 
wird  aber  kaum  einem  Fachgenossen  entgangen  sein,  dass  selbst 
noch  in  der  neuesten  Literatur  eine  gewisse  Unklarheit  und 
rnsicherbeit  der  Auffassung  dieser  Gebilde  besteht  und  die 
mannigfachsten  Abweichungen,  selbst  Widerspruche  in  der  Dar 
Stellung  obwalten;  ja  sogar  biDsichtlich  des  Tbatsächlichen 
machen  sich  empfindliche  Lücken  bemerkbar.  Es  erschien  mir 
daher  geboten,  alle  diese  Gebilde  einer  erneuten  Untersuchung 
zu  anterstieheuy  und  zwar  sowohl  mit  Rllck^icht  anf  ihre  ana- 
tomischen Eigenschaften  bei  erwachsenen  Personen,  als  auch  in 
Bezug  anf  ihre  Heranbildung  von  den  frühesten  Stufen  des 
embryonalen  Lebenä*  an. 
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Wegen  der  Überaus  weehßelhaften  Ausbildung  der  Formen 
war  die  Heranziehung  eines  grossen  rntersuehungs-Materiales 
erforderlicb.  Abgesehen  von  gelegentlichen  Beobachtnngen  habe 
ich  lOf)  Hoden  von  erwaehsenen  Menschen,  54  aus  dem  embryo- 
nalen Zustand  nnd  von  neugeborenen  Kindern  und  endlich  38 
aus  verschiedenen  Stufen  des  Kindesalters  einer  eingehenden 
Untersuchung  unterzogen.  Die  Methode  bestand,  abgesehen  von 
der  genauen  Aufnahme  des  äusseren  Befundes,  einmal  in  der 
sorgfältigen  und  vollständigen  Präparation  des  Nebenhodens. 
Dieselbe  wurde  zuerst  unter  0-7**/yiger  Kochsalzlösung  bis  zur 
ßloslegung  des  ganzen  Canälchen-Systems  mittelst  feiner 
Scheeren,  Pinzetten  und  Sonden  durchgeführt.  Dann  kam  das 
Präparat  in  eine  Mischung  von  1  Th.  Wasser  und  2  Th.  Alkohol, 
welcher  10 — 20  Tropfen  concentrirter  Essigsäure  zugesetzt 
worden  waren.  Nach  ein-  oder  mehrtägigem  Verweilen  in  dieser 
Flüssigkeit  wurde  das  Objeet  unter  Wasser  bis  zur  vollkommenen 
Isolirung  der  Canälchen  des  Nebenhodens  weiter  bearbeitet.  Ich 
bemerke  hierzu  besonders,  dass  diese  Präparation  unter  fort- 
währender Controle  durch  das  Mikroskop  erfolgte,  dass  alle 
Theilehcn,  welche  mit  freiem  Auge  nicht  ganz  sicher  zu  deuten 
und  zu  erkennen  waren,  sofort  auf  mikroskopischem  Wege 
geprüft  wurden. 

In  vielen  Fällen  wurde  zur  Vermehrung  der  Durchsichtig- 
keit des  Bindegewebes  ein  Zusatz  von  Glycerin  verwendet.  Eine 
andere  Anzahl  von  Objeeten,  insbesondere  embryonale  Neben- 
hoden und  abgelöste  Ilydatiden,  wurde  nach  vorausgegangener 
Härtung  in  Müller'scher  Flüssi^^keit  oder  Alkohol  und  Ein- 
bettun.;  in  Celloidin  durch  das  Mikrotom  in  Schnittserieu  zerlegt 
und  behufs  der  mikroskopischen  l'ntersnchung  mit  geeigneten 
Färbemitteln  behandelt.  *  Sehr  kleine  Objecte  wurden  auch  im 
Ganzen  gefärbt  und  durch  Aufliellung  in  Origanum-01  zur  Tnter- 
Huehung  bei  schwachen  Vergrösserungeu  geeignet  gemacht. 

Man  kann  es  mir  vielleicht  zum  Vorwurf  machen,  dass  ich 
meine  Untersuchungen  auf  den  Menschen  beschränkt  habe  un«i 
allen  Vergleichungen  mit  einschlägigen  Bildungen  an  der  weib- 

1  lu  <lii'diT  zoitniubeiiden  Arbeit  ])in  idi  ihirch  Herrn  Med.  Stud. 
Armin  TscherniHk  bestens  unterfltützt  worden. 
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liehen  Gesclilechtsdrü^c  aas  dem  We^e  gegangen  bin.  Ich  that 
dies  absichtlich^  da  icli  Yorert»t  den  Bi1dung8vurgaug  der  frag- 
lieben  Theile  beim  Manne  kennen  lernen  wollte,  ohne  durch  den 
Eindrnck  vorzeitiger  Analogisiningen  beirrt  zu  werdciL 

Die  Bearbeitung  der  Aiihaug8gebilde  der  weiblichen  Ge- 
schlechtödrtiäe  gedenke  ich  deumäehet  folgen  zu  lassen. 

Die  ungegtielte   Hydatide* 

Die  Unterscheidung  der  am  Hoden  nnd  Nebenhoden  vor- 
kommenden sogenannten  Hydatiden  iti  ungestielte  und 
gebtielie  rührt  von  Luschka  *  her.  Er  hat  den  Sitz,  die  Form, 
die  Verbiudnug,  überhaupt  die  äussere  Beschaffenheit  der  beiden 
Arten  der  Hydatiden  so  klar  bt8chrieben,  dass  kein  Zweifel 
bestehen  kann,  was  damit  gameint  war.  Schon  früher  aber  hatte 
K ob el t  ^  die  ungestielte  Hydatide  (im  Sinne  Lnschka's)  zum 
Ge.gen!*tande  der  Beurbeitung  gemacht  und  sie  al8  „gestielte, 
sogenannte  Morgagni^sche  Hydatide*^  bezeichnet,  ohne  jedoch, 
wie  es  scheint^  das  Beiwort  ^gestielt**  als  Terminus  techoicas  z« 
hetrachten.  Immerhin  aber  ist  dieser  Umstand  zu  einer  Quelle 
wiederholter  Verwechslungen  geworden,  als  deren  erstes  Opfer 
Luschka  selbst  erscheint,  insoferney  als  er  die  richtige 
Anschauung  Ko bei t's  über  die  Herkunft  dieser  Hydatide  irr- 
thUmlich  auf  die  von  ilim  selbst  als  gestielt  bezeichnete,  andere 
Art  der  Hydatiden  lihertrng* 

Die  Bezeichnung  Morgagni'sche  Hydatide  nur  anf  die 
ungo»tielte  Hydatide  Lusehka's  zu  beziehen,  ist  nifbl  gerecht- 
fertiget, da  Morgagni^  beide  Arten  der  Hydatiden  gekannt 
und  beschrieben^  ja  sogar  in  ähnlichem  Sinne  gedeutet  hat. 
Luschka 's  nnge^tielte  Hydatide  nannte  er  u.  A.:  parvam, 
subrobram  irubellam),  möllern  excreseentiam,  ex  albuginea 
exstantem^   und    H;Li:t«'   von  ihr,   da*is  sie  ihm  hh  das  Anzeichen 


^  U,  Luächka»  Die  Aiipeudicuifirgebilde  dos  Hodi'OB,  Virebuw's 
Ucbiv,  6.  Bd,  fli*'>i),  S.  3lu.  —  Mao  vurgleichö  auch  dessolhen  Autors 
liiadbach  der  Anatomie  iles  Meuachen,  U,  Bd.,  2.  Ahtli   (1864),  B.  252. 

1  ö-  L.  Koheit,  Der  Nebc^neicrstock  den  Weibca,  Heidelberg  1857, 
8,  11. 

^J.  D.  Morgagni,  l>e  seitthus  t^e  causi«!  iijorboiuin  per  antitoTDütu  tnda- 
galid  Ltbri  quüiquc.  £dit.  Lip6.  EpistoU  XLUI,  Artic*  S4,  27,  28,  29  und  30. 
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einer  vor  Kurzem  geplatzteu  Hydatide  ersclieine  (hydatiiHs  uon 
ita  pridem  di8riii)tae  indicium).  An  anderer  Stelle  nennt  er  diesen 
Auswuchs  in  demselben  Sinne:  bydatidem  recens  disruptam 
exiguam.  Ausser  diesen  Exerescentiae  beschreibt  Morgagni  die 
gestielten  Hydatiden  Luschka 's  unter  der  Bezeichnung: 
corpuscula  subrotunda,  welche  auf  der  Höhe  des  Nebenhodens 
(ad  sumniuni  epididymidis)  ihren  Sitz  liaben,  und  von  welchen  er 
annimmt,  dass  sie  „quaedam  vel  plura  vetustaruui  hydatidum 
esse  vestigia".  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass 
Morgagni  beide  Formen  der  Hydatiden  gekannt  und  hinsichtlich 
ihrer  Deutung  nur  insoferne  einen  Unterschied  gemacht  hat,  als 
er  die  einen  für  jüngere,  die  anderen  für  ältere  Reste  geplatzter 
Hydatiden  ansah. 

Die  ungestielte  Hydatide  sitzt  in  den  weitaus  meisten 
Fällen  dem  oberen  Pol  des  Hodens  auf  und  könnte  daher  von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  als  die  Hydatide  des  Hodens  — 
oder  besser,  nach  französischem  Muster,  als  Appendix  testi- 
cularis  —  bezeichnet  werden,  im  Gegensatze  zu  den  gestielten 
Hydatiden  des  Nebenhodens,  welche  dann  den  Namen  Appen- 
dices  epidydimidis  erhalten  könnten.  Gleichwohl  möchte  ich 
den  Gebrauch  dieser  Bezeichnungen  erst  von  einer  allgemeinen 
Verständigung  abhängig  gemacht  wissen,  weil  sich  gegen  sie 
immerhin  Einwendungen  erheben  lassen. 

Die  ungestielte  Hydatide  entwickelt  sich  nämlich  ganz 
unabhängig  vom  Hoden  und  gewinnt  erst  secundär  an  ihn  den 
Anschluss;  überdies  steht  sie  manchuiul  nicht  allein  mit  dem 
Hoden,  sondern  auch  zugleich  mit  dem  Nebenhoden  in  Ver- 
bindung, ja  in  einzelnen  Fällen  kommt  ihre  Anfügung  an  den 
Hoden  überhaupt  nicht  zu  Stande,  so  dass  sie  dann  ganz  und  gar 
dem  vorderen  Rande  des  Nebenhodenkopfes  aufsitzt. 

Die  Haftötelle  der  ungestielten  Hydatide  bietet  auch  am 
Hoden  selbst  mancherlei  Abweichungen  dar.  Manchmal  befindet 
sie  sich  genau  am  oberen  Pol  des  Hodens,  häufig  etwas  neben 
demselben,  an  dem  medialen  Ende  der  zwischen  Hoden  und 
Nebenhodenkopf  ^^elcgenen  Furche.  In  der  Mehrzahl  der  Fälle, 
und  dies  darf  als  der  gesetzniässige  Zustand  angesehen  werden, 
steht  sie  in  einer  ganz  bestimmten  Beziehung  zu  dem  serösen 
Überzug  des  Hodens.   Dieser  schlägt  sich  von  der  mehr  oder 
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iiger  freii^elegten  auteren  Fläche  des  Nebenhodenkopfes  in 
»>eharfer  Knickung;  auf  den  oberen  Pol  dos  Hodens,  um  und  ist  an 
dieser  Stelle,  d.  h,  in  der  oben  genannten  Forche  mit  der 
Albuginea  ziemlich  locker  verbunden,  daher  leicht  verschieb- 
bar und  zu  kleinen  Faltchen  erhebbar.  Entweder  noch  im 
Bereiche  der  genannten  Furche  oder  unmittelbar  nach  dem 
Autitritte  aus  demselben  verwächst  dann  die  Serosa  in  einer 
scharf  begrenzten  bogenförmigen  Linie  sehr  fest  mit  der 
Albuginea  des  Hodens,  und  in  dieser  Linie  oder  ganz  nahe 
vor  oder  oder  hinter  derselben  findet  sich  die  Haftstelle  der 
ungestielten  Hydiitide.  Die  seröse  Haat  erbebt  sieh  hier  in 
Form  eines  kleinen  Fältchens  und  setzt  sich,  wie  schon 
Luschka  besehriehen  hat,  auf  die  H3"datide  fort.  Diese  letztere 
besitzt  daher  eine  bald  längere  bald  kürzere  Hüftlinie  und 
erscheint  so  in  der  That  in  Gestalt  eines  kleinen  Auswuchses 
oder  Anhängsels  des  visceralen  Theiles  der  eigenen  Scheiden- 
haut, als  welche  sie  von  C»  Krause*  nnd  Fr.  Arn<»ld*  auf- 
gefasst  worden  ist. 

Der  sehr  erhebliehe  Gefftssreichthum  des  Gebildes  gibt 
sich  schon  durch  die  röthliche  Farbe  zu  erkennen;  Überdies 
aber  sieht  man  die  gröberen  Verzweigungen  der  Blutgefässe 
an  seiner  Oberfläche  durchselieinen  und  die  zutretenden  Süinmi- 
eben,  von  der  Serosa  bedeckt,  aus  der  Tiefe  der  zwischen 
Nebenhodenkopf  und  oberem  Pol  des  Hodens  gelegenen  Furche 
hervorkommen.  Mit  den  Blutgefässen  verlaufen  auch  Lymph- 
gefHsse  und  ein  Nervenstämmchen.  Die  Verzweigung  dieses 
letzteren  im  Bereiche  der  Hydatide  habe  ich  oft  gesehen,  ihr 
li'tztes  Ende  aber  vermochte  ich  nicht  darzustellen. 

Das  Vorkommen  der  ungestielten  Hydatide  ist,  wie  von 
allen  Autoren  hervorgehoben  wird,  ein  selir  beständiges.  An  den 
von  mir  notirten  105  Hoden  von  Erwachsenen  kam  sie  als  freie 
Vorragung  93mal  vor,  fehlte  daher  als  solche  nur  in  1 1'47(,  aller 
Fälle.  In  vier  Fällen  war  sie  von  der  Serosa  bedeckt,  erst  nach 
Ablösung  derselben  nachweisbar.  Bei  Kindern  habe  ich  sie  üur 


1  0.  Krnase,  Handbuch  der  ICingdweidelehre,  1)^2,  8.  674. 

«  Fr.  Arnold,  Handbuch  der  Anatomie  des  Menschen«  IL  Bd.  (1850), 
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selteu  vermisst,  e))cn»o  nur  in  einzelnen  Fällen  bei  älteren 
Embryonen. 

Die  äussere  Form  der  Hydatide  bietet  mancherlei  Ver- 
schiedenheiten. Als  die  typische  Form  kann  die  eines  plan- 
convexen,  scliarfrandigen,  breiteren  oder  schmäleren  Läppchens 
gelten,  welches  dem  Hoden  mit  linearer  Basis  anhaftet.  Nicht 
selten  ist  der  Rand  mit  einzelnen  Einkerbungen  oder  auch 
tieferen  Einschnitten  versehen,  so  dass  die  Hydatide  zwei  oder 
dreilappig  erscheint.  Äusserst  selten  sitzt  sie  mittelst  eines 
kurzen,  rundlichen  Stieles  auf.  80  findet  sich  die  ungestielte 
Hydatide  sehr  regehnässig  bei  älteren  Embryonen  und  bei 
Kindern,  ganz  vorwiegend  auch  bei  Erwachsenen  jüngeren  und 
mittleren  Alters.  Wegen  der  äusserst  weichen  Beschaffenheit 
ihres  Gewebes  ist  ihre  Gestalt  übrigens  vorwiegend  von  der 
Umgebung  abhängig  und  nach  Eröffnung  der  Scheidenhäute 
künstlich  leicht  zu  verändern.  Abweichungen  von  der  bezeich- 
neten Form  finden  sich  häufig  bei  älteren  Personen,  und  zwar 
erscheint  dann  die  Hydatide  von  festerer  Consistenz,  walzen- 
oder  kugelförmig,  oder  auch  sanduhrförmig;  nicht  selten  ist 
sie  auch  auf  ein  kleines,  etwa  hirsekorn^rosses,  härtliclies  und 
fest  aufsitzendes  Knötchen  reducirt.  Ebenfalls  vorwiegend  nur  bei 
Personen  vorgeschrittenen  Alters  findet  sich  das  freie  Ende 
der  Hydatide  mitunter  in  Gestalt  eines  mohnkorn-  bi«  hanf- 
korngrossen  KUgelchens  abgeschnürt  und  mittelst  eines  äusserst 
feinen  Stielchens  mit  dem  Hauptantheil  der  Hydatide  verbunden. 
Diese  Kügelchen,  manchmal  auch  2 — 3  an  Zahl  und  von  ver- 
schiedener Grösse,  zeichnen  sich  dann  durch  weisse  Farbe  nnd 
auffallende  Härte  aus.  Von  ihnen  sind,  wie  schon  Virchow  ' 
gelehrt  hat,  die  sogenannten  „freien  Körper**  der  Scheidenhaut 
abzuleiten. 

Die  Beschaffenheit  der  ungesticlten  Hydatide  ist  niemals 
die  eines  Bläschens,  als  welches  sie  wiederholt  und  beispiels- 
weise noch  in  jüngster  Zeit  von  0.  Hertwig'^  und  von  J.  Orth^ 


1  R.  Virchow,  Die  krankhaften  Geschwülste,  1863,  S.  168. 
-  0.  H  e  r  t  w  i  g,  Eutwicklungsgeschichte  desMonBchen  und  der  Wirbwl- 
thiere,  3.  Auflage,  1890,  S.  827. 

3  J.  Orth,  Lehrbuch  der  specielleu  pathol.  Anatomie,  1891,  S.  811. 
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bezeichnet  worden  ht  Sie  besteht  vielmehr,  wie  zuerst  E, 
Fleiechl*  bestimmt  hervorgehoben  hat,  im  Wesentlichen  stets 
ans  einer  sehr  weichen,  lussersit  zellenreiehen  Bindegewebs- 
maswe,  in  welcher  sich  zahlreiche  feine  Blntgefässe  ventweigen, 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  die  gröberen  Gefttsschenj  mit 
ihren  nächsten  Zweigehen  zu  Bündeln  geordnet,  <He  centralen 
Theile,  die  schlingenförmigen  Capillaren  aber  die  oberfläch- 
liehen  Theile  der  Bindegewebsmasse  einnehmen,  Hänfig  ver 
laufen  die  arteriellen  Stämmchen  in  rankenförraigen  Windungen, 
Die  freie  OberflMehe  des  Gebildes  ist  häufig  schon  im  fnsfhen, 
noch  mehr  aber  im  gehärteten  Zustande  über  gr(>s8ere  Strecken 
hin  in  feine  FJiltcben  gelegt,  und  wie  ebenfalls  E.  Fleisehl 
zuerst  beobachtet  hat,  mit  flimmerndem  CyUndereiiithel  bekleidet. 
Die  feinen,  zwischen  den  Fältchen  der  Oberfläche  befindlichen 
Einsenkungen  zeigen  sich  an  dem  mikroskopischen  Schnitt- 
priiparat  (Fig  1  und  3)  als  seichtere  oder  tiefere,  nicht  selten  ver- 
/*weigte  Buchten,  in  welche  sich  das  Oberflüchenopithel  fortsetzt. 
Es  kommt  auch  vor,  dass  sich  von  dem  Grunde  dieser  Buchten 
kurze^  8chlaucbfr»rmigt%  blind  endigende  Vertiefungen  in  die 
bindegewebige  Grundlage  einsenken.  Von  gn'issereii.  trichter- 
förmigen, durch  Hidiiirf  vorspringende  Lippen  begrenzten  Ver- 
tiefungen soll  ni»ch  später  ausführlicher  gesprochen  werden. 

Was  E.  Fleisch  1  anfangs  tibersehen  hatte  nnd  was  für  die 
Deutung  der  uugestielten  Hydatide  vor  Allem  v^n  Wesenheit  ist, 
das  ist  dag  Vorkommen  eines  von  flimmeru  dem  Cy  lind  er- 
epithel begrenzten  Canälchens  im  Innern  der  Hydatide,  Bei 
erwachsenen  Personen  fehlt  dieses  Canälclien  entschieden  in  der 
Mehrzahl  der  Falle  vollkommen,  recht  häufig  auch  bei  Kindern 
und  »elbst  bei  ültereu  Embryonen.  An  Präparaten,  welche  mit 
Kssigsfiure,  oder  noch  besser  durch  Zusatz  von  Glycerin  aufgehellt 
sind,  kann  man  dieses  Canälcheu  leicht  mit  freiem  Auge  in  Gestalt 
«nnes  weissen  Streifens  oder  Fleckens  erkennen  (Fig.  6  u.  8);  an 
Durchschnitten  /.eigi  es  ein  sehr  wechselndes  Verhalten, 

Ich  muss  in  dieser  Beziehung  bemerken^  dass  ich  zur  Unter- 
suchung dieser  Verhalt nisse  im  Bereiche  der  Hydatide  selbst  vor 
Allem  lückenlose  Schuittserien  von  gut  erhaltenen  und  ohne  vor- 


: 


1  E,  Fl  ei  sc Ul.  reuu iilblatt  L  iL  iimi.  Wiaaenflck,  1S71,  Nr,  4. 
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hergegangene  Manipuhitionen  sorgftlltig  erhärteten  Hydatiden  als* 
geeignet  und  massgebend  halte.  Zur  Härtung  habe  ich  gewöhn- 
lich MUller'sche  Flüssigkeit  oder  Pikrinsäure  mit  nachfolgender 
Alkoholbehandlung,  in  einzelnen  Fällen  auch  Alkohol  allein  in 
steigender  Concentration  verwendet. 

Alles  Hantiren  an  dem  sehr  weichen  frischen  Objecto,  als  da 
ist:  Anspannen,  Sondiren,  Einlllhren  von  Injectionscanlllen  u.  dgl. 
halte  ich  fUr  bedenklich,  weil  man  leicht  Kunstjiroducte  schaffen 
kann  und  die  nachfolgende  mikroskopisch«'  Untersuchung  sehr 
beeinträchtiget.  Wiederholte  derartige  Versuche  haben  mich  mehr 
und  mehr  mit  Misstnmen  erfUUt,  so  dass  ich  ganz  davon  abge- 
gangen bin.  Weitaus  verlässlicher  ist  die  Präparation  der  in 
essigsäurehaltigem,  verdünntem  Alkohol  erhärteten  Hydatide. 
An  solchen  kann  man  ganz  bequem  etwa  vorhandene  weitere 
Canälchen  mittelst  Pinzette  und  Schere  bloslcgen  und  die  allen- 
falls bestehende  AusmUndung  an  der  Oberfläche  in  der  natür- 
lichen Form  mit  freiem  Auge  oder  mit  der  Lupe  erkennen. 
Au8serh«lb  der  Hydatide  habe  ich  das  in  Rede  stehende 
Canälchen  theils  durch  möglichst  starke  Aufliellung  des  unver- 
sehrten Objectes,  theils  durch  die  oben  beschriebene  Prüparations- 
methode,  theils  an  Schnittserien  zu  verfolgen  versucht.  Die  Ergeb- 
nisse sind  die  folgenden. 

In  vielen  Fällen,  und  zwar  sowohl  bei  Erwachsenen,  als  bei 
Kindern,  findet  sich,  wie  schon  erwähnt,  in  der  ganzen  unge- 
stielten Hydatide  keine  S])ur  eines  Canälchens  (Fig.  18).  In 
anderen  P'ällen  ist  ein  solches  nur  in  einer  kleinen  Zahl  von 
Schnitten,  in  der  Nähe  der  Haftstelle  zu  finden;  es  ist  dann  mit- 
unter sehr  eng,  etwa  von  dem  Kaliber  des  rücklaufenden 
Schenkels  einer  flenlo'schen  Schleife  der  Niere,  jedoch  an  dem 
kurzen  Cylinderepithel  sicher  zu  erkennen.  Mit  freiem  Auge  wäre 
ein  solches  Canälchen  nicht  zu  unterscheiden.  In  einem  oder  dem 
anderen  der  darauffolgenden  Schnitte  wird  das  Epithel  dieses 
Canälchens  ganz  undeutlich  und  verschwindet  weiterhin  voll- 
ständig. In  diesen  Fällen  besteht  also  in  der  uugestielten 
Hydatide  auf  eine  kurze  Strecke  ein  sehr  enges  Canälchen, 
welches  sich  bald  in  dem  lUndegewebsstroma  völlig  verliert. 

Ausserhalb  der  Hydatide  konnte  ich  in  einem  solchen 
Falle  bei  einem  neugeborenen  Knaben  dieses  Kanälchen  an  den 
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fortlautendcii  Schnitten  in  dem  Bindegewebe  zwischen  Hoden  und 
Nebenhoden  eine  xStreeke  weit  in  theilweise  etwas  erweiteitem 
nnd  geschlängeUem  Zustande  verfolgen.  Nirgends  trat  es  in 
ähere  räumliche  Beziehung  mit  den  Samencanälchen  des  Neben- 
hodens; scliliesslich  verlor  es  sich  pifitzlich,  ohne  eine  Spur 
'in  hinterhissen,  schon  in  der  oberen  Hälfte  des  Nebenhodcn- 
körperö. 

In  anderen  Fällen  legt  das  Canälchen  innerhalb  der 
Hydatide  eine  grössere  Strecke  zurück,  und  zwar  im  Allgemeinen 
in  der  Richtung  von  der  Haftstelle  gegen  das  vordere  Ende;  es 
ist  dann  entweder  p:erade  oder  geschlängelt,  weiter  oder  enger, 
gleichmästiig  breit  oder  stellenweise  erweitert  oder  mit  seitlichen 
Ansbaehtungeu  vers^<^hea,  sehr  selten  verzweigt.  Mitunter  tinden 
sich  in  geringem  Abstand  von  einander  zwei  oder  drei»  selbst 
vier  kurze  Abschnitte  des  Canälcheni*,  jeder  beiderseits  mit 
»Chart  abgeschlossenem  IdiDdem  Ende  versehen.  Einer  derselben 
findet  sieh  dann  gewtilinlich  unmittelbar  an  der  Haftstulle,  fest 
in  das  (»ewebe  der  Alhuginea  des  Hodens  eingesenkt.  Manchmal 
ist  dieses  CanalstUek  allein  vorhanden  und  ringsum  eng  von  dem 
Bindegewebe  der  Hydatide  umschlossen.  Dann  ist  die  letztere 
i^ehr  klein  und  ersclieint  in  Form  eines  festaulsitzendeu  liäitlicheu 
Knötchens, 

Mitunter  erscheint  anntatt  des  Canälchens  ein  geschlossejier 
kngelfr»rmiger  Hohlraum,  der  entweder  einfach  und  scharf 
begrenzt,  oder  mehrfach  und  mit  einzelnen  oder  zahlreichen 
blasigen  Ausbuchtungen  von  verschiedener  Grösse  versehen  sein 
kann,  (Fig,  1/)  Ein  solcher  Zustand  ist  schon  mit  freiem  Auge  zu 
erkennen,  da  die  blasigen  Hohlräume  als  weiseliclie  Flecken 
durchscheinen. 

Wenn  sich  so  das  Canälchen  durch  allm}(hliche,  secnndäre 
Verminderung  seiner  ursprttnglichen  Beschaffenheit  beträchtlich 
erweitert  oder  zu  einem  blasenfOrmigen  Hohlraum  umgewandelt 
hat,  so  erscheint  das  Epithel  stellenweise,  ja  vorwiegend  noch 
immer  deutlich  cylindrisch;  stellenweise  aber  ist  es  abgeflacht, 
»elbst  in  ein  entschiedenes  Flattenepithct  verwandelt  worden.  Es 
hat  sich  dann  auch  eine  verdichtete  Lage  von  Rindegewebe  zu 
einer  äusseren  Wandschiebt  dieser  Hohlräume  herangebildet« 
Nur  einmal^  und  zwar  an  dem  unten  nüber  zu  beschreibenden 
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Präparat  vod  einem  IG  Jahre  alten  Knaben,  hatte  das  erweiterte 
Canälehen  noeb  eine  weitere  Ausbildung  dadurch  erlangt,  dai>» 
eine  ziemlieh  mächtige  Lage  von  glatten  Muskelfasern  sich  zu 
einer  besonderen  Wandschichte  desselben  entwickelt  hatte. 

Wiederholt  fand  ich  auch  die  von  mehreren  Autoren 
beschriebene  freie  AnsmOndung  dieses  Canälchens  an  der  Ober- 
fläche der  HydatidCy  und  zwar  bald  nahe  dem  vorderen  Rande, 
bald  an  der  unteren  oder  oberen  Fläche  derselben.  Gewöhnlich 
war  an  der  Mündungsstelle  eine  grubige  Vertiefung  der  Oberfläche 
der  Hydatide  zu  bemerken,  in  einzelnen  Fällen  fehlte  eine  solche. 
Dass  die  Ausmttndung  in  der  Tiefe  eines  dem  Ostium  abdominale 
des  Eileiters  der  Form  nach  ähnlichen  Trichters  gelegen  wiire, 
habe  ich  niemals  gesehen.  Wohl  fand  ich  öftes  am  Rande  von 
Hchnittpräparateii  eine  oder  mehrere  tiefe  Buchten,  die  von 
langen  lippenförmigen  Vorsprttn^en  begrenzt  waren;  aber  die- 
selben Hessen  keinerlei  Beziehung  zu  dem  Canälehen  erkennen. 
(Fig.  3.) 

So  wie  die  Beschaffenheit  des  Canälchens,  so  ist  auch  sein 
Inhalt  sehr  verschieden.  An  sehr  engen  Canälehen  ist  von  einem 
solchen  niclits  zu  bemerken.  Erweiterte  Canälehen  enthalten  eine 
von  Körnchenzelleu  und  misstalteten  Epithelzellen  durchsetzte 
FlÜHHi^keit,  oder  eine  feinkörnip:e  Mhhhc,  in  welcher  zahlreiche 
Körnchenzellen  und  matt  fettig  glänzende  Kttgelchen  zu  unter- 
scheiden sind.  In  abgeschlosHcnen  Blasen  kommen  auch  zähe 
oder  feste,  durchscheinende,  homogene  oder  schollige  Massen  vor. 
Samenfäden  habe  ich  niemals  darin  gesehen.  Ich  finde 
mich  daher  mit  Virchow*  in  Übereinstimmung,  welcher  sagt, 
dasH  die  ungestielte  Hydatide  niemals  „spermatische  Flüssigkeit" 
enthalte.  Auch  GoHselin*  hat  in  ihr  keine  Sanienfilden  nach- 
weisen können.  Nach  Lewin ^  sind  tlberhapt  samenfHhrcnde 
Cysten  sehr  selten.  Es  lässt  sich  aber  aus  seiner  Mittheilung  nicht 
mit  Sicherheit  entnehmen,  ob  die  Cysten,  in  welchen  er  Samen- 
fäden   auffinden    konnte,    in    die    Kategorie    der    nngestielten 


J  R.  Virchow,  a.  n.  0.,  8.  2K2. 
-  (josMelin,  Archiv  g6ii.,  1H48,  Janv.  et  F6vr. 

^  (f.    Lew  in,  Stiulien    über   den   Hoden.   Dentsche  Klinik,    1861, 
Nr.  24  n.  f. 


AnhsiDge^^ebilfle  des  Hodens  und  Nebe tibo den». 

Hydatiden  zu  rechnen  mm\.  Die  Angabe  LuKchka't^/  dfws  er 
^sehr  vielmal  Sameuladen  in  grösstrr  Menge"*  im  Linerii  der 
ongestielteu  Hydatide  geseben  habe,  sowie  die  äluilieh  latitendeu 
Angaben  anderer  Autoren  (0.  Becker*,  M.  Koth  *),  kann  ich 
natUrlich  niebt  als  irrthttinlirli  erklären,  da  anzuoehmeTi  ist,  dags 
aneh  diese  Forscher  bei  ibren  l  ntersiiebungen  mit  der  gebotenen 
Vorsicht  vorge^^nngen  sind  und  iusbngondere  darauf  geachtet 
haben,  dass  nicht  etwa  SameniMen  ans  /aiiällig  eröffneten 
C:mäfchen  den  Nebenhodens  in  ihre  Präparate  gekommen  sind. 
Ebenso  darf  ausgeschlossen  werden,  dass  die  Leiber  flacher, 
durchsichtiger  Bindegewebszellen,  welche  sich  beim  Auspressen 
oder  Zerzupfen  der  ungestielten  Hydatide  in  grosser  Zahl  isoliren, 
und  von  der  Kante  her  gesehen  in  Gestalt  langer,  mit  eint^rkc^rn- 
tragencten  An^cbwelhmg  versehener  FäcJeu  erscheinen,  etwa  für 
Samenfäden  gelialten  worden  wären.  Nur  bei  Benutzung  ganz 
ungenügender  Mikroskope  wäre  eine  solche  Verwechslung  mög- 
lich. Es  bleibt  so  nur  die  Annahme  übrig,  dass  bei  ausnahms- 
weisen  Zuständen  der  UQgestielten  Uydatide  j^ameoßden  in  ihr 
vorkommen  können  und  daes  die  letzgenaunten  Forscher  es 
znt^illig  wiederholt  mit  solchen  zu  thun  hatten.  Bedenklich  ist 
aber  immerhin«  daes  Luscbka  diese  Be<djaclätung  „sehr  viel- 
mals gemacht  zu  haben  angibt,  insbegondere  in  Rllcksicht  darauf, 
daas  bei  zahlreichen  auägcvvncbseneu  Personen,  auch  bei  solchen 
jüngeren  und  mittleren  Alters,  ein  \on  i  Vliuderepithel  gebildeter 
Canal  oder  Hohlraum  in  der  ungestieUeu  Hydatide  Uljerbaupt  nicht 
Torkommt  und  dass  bei  einem  recht  ansehnliclien  Bntchtlieil  von 
Hoden  erwachsener  Menschen  weder  im  Hoden  selbst  noch  in  den 
Ductuli  etferentes  des  Nebenhodens  Samenfäden  aufziihnden  sind, 
also  vollkommen  fehlen. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  fUr  die  morphologische  Deutung 
der  ungestielten  Hydatide  ist  die  Feststellung  des  V^erlaufes  und 
des  Znsammenhanges   des   besprochnneu  Canälchens  ausserhalb 


^  0,  Becker,    über   FlimmerwiiitUeimui  uud  Flioimerbewei^iitt^  im 
(iodcblecbt^apparate  der  Saugtsttiiere  und  des  Memfchen.  Motescbotts  L'uC 
fc.,  2.  BHml(1857;K  S.  71. 
M.  Ei o  t  b ,  Über  djie  vfts  »berraut  der  Morgagni*  seben   Hydatide, 
▼irclmw*»  Archiv,  8L  Hd   aö80),  a  47 
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des  Bereicljes  <1er  Hydatide,  Es  iöt  inimerhiii  als  die  Regt'l  ao^s- 
sehen,  div.ss  das  Canälclien  bei  erwuchstiiien  Personen  nvif  die , 
Hydatide  beöchränkt  bleibt,  sich  Über  die  Haftstelle  dergelbeo 
hinanH  auf  den  Hoden  oder  Nebenhoden  nicht  fortsetzt.  Mit  eineiti 
gewissen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  kann  man  aber  darauf 
recbneiij  bei  ju^^eiidlichen  Personen  eine  solche  Fortsetznnp  oder 
wenigsteDB  eine  Spar  derselben  zu  finden. 

Ich  will  zunächst  eine  Beobachtung  raittheilen,  welche  ich 
an  den  beiden  wohlaui^gebildeten  Hoden  eines  16  Jahre  alten 
Knaben  /u  machen  Gelegenheit  hatte,  E«  fand  ßich  beider* 
seit«  in  der  entlang  dem  freien  Rande  des  Nebenhodens  Tcrlau- 
fenden  Falte  ein  deutlich  durchseheinendep,  mit  zahlreichen 
kleinen  Buchten  versehenes  Canalehen  (Fig.  2\  welches  etwa 
in  der  Mitte  des  Kiirpers  des  Nebenhodens  mit  scharfer  Begren- 
3cnng  «einen  Anfang  nahm,  gegen  den  Kopf  des  Nebenhoden» 
;infstieg,  sieh  in  der  Fnrche  /.wischen  diesem  und  dem  oberen 
Pol  des  Hodens  bogenförmig  gegen  die  Haflstelle  der  nnge- 
stielten  Hydatide  hinzog,  in  diese  eintrat  und  in  ihr  bis  über  die 
Mitte  hinaus  als  weisslich  dnrehschimmernder  Streifen  verfolgt 
werden  konnte.  Dn  dieses  Canälchen  sich  an  beiden  Hoden  ganx 
gleieh  verhielt,  wurde  der  rechte  zur  weiteren  Frliparation  tu 
verdünnten  mit  Essigsäure  angesäuerten  Alkohol  gebracht,  der 
Unke  behufs  n  ikroskopiseher  Untersnchung  an  Durchschnitten 
in  M  Ulier 'scher  Flüssigkeit  und  Alkohol  gehärtet. 

Die  Priiparation  des  rechten  Hodens  ergab^  daaa  dM 
Caniilchen  weder  im  Kopfe  noch  im  Körper  des  Nebenbodent 
irgendwie  mit  den  Samencanälehen  desselben  in  Znsammenbani^ 
stand.  Das  blinde  untere  Ende  des  Canälehens  war  scharf  be- 
grenzt, kegelförmig  verschmälert  und  nur  die  dasselbe  beglei- 
rendeu  arteriellen  und  venösen  Gefasse  setzten  sieh  weiter  naeb 
unten  gegen  den  Sehweif  des  Nebenhodens  fort,  in  welchem  ich 
sie  nicht  weiter  verfolgen  konnte. 

Das  entsprechende  Canälchen  des  linken  Hodens  wurde 
theils   in    Längs-,    theils    in    Querschnitte    un<l    die    u^  ^f« 

Hydatide  selbst  in  sagittaler  Richtung  in  fortlaufende  j:,„.u- 
Serien  zerlegt.  Es  s&eigto  einen  geradlit»igeu  Verlauf,  doch 
allenthalben  stark  und  vielfach  gebuchtete  Wände^  ein  deiil» 
liebes  Cylinderepithel  ohne  nachweisbare  tlimmerhaare  und  eine 
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Sinwere  stark  entwickelte  Schichte  vou  theils  IJfiigs,  theils  qaer- 
▼©rlanfeudeu   glatten  Muskelfasern  (Fi^*  4  und  o).   In  die  un- 
gestielte  Hydatide  eingetreten,   verlief  das  Canälehen  zunäehHt 
in  sagittaler  Richtung,  zog  Über  die  au  der  untereu  Seite  der 
Hydatide   befindlichen  tiefen   Einsenkungen  hinweg,  ohne  mit 
ihnea  in  irgend  eine  Beziehung   zu   kommen  (Fig.  3),  beschrieb 
dann  einen  Bogen  gB*^en  den  Seitenraud  hin  und  mUndete  endlich 
uu  der  unteren  Fläche  mit  einer  engen  Öffnung  aus.  In  diesem 
ganzen  Verlaufe   behielt   es  den   früher  beschriebenen  Ban  bei, 
jedoch  wurde  die  MuskeUchicht    allmJthlig  etwas  dttnner    und 
verlor  sich  kurz  vor  der  Ausmilndung  vollständig.  Diese  Beob- 
achtung scheint  mir  desshalb  vou  besonderem  Interesse  zu  sein, 
weil  sie  nicht  nur  zeigt,  in  welch'  beträelitÜcher  Aut^delinungsich 
der  MUirer*6che  Gang,  denn  ein Ülierrest  dieses  ist  das  beschrie- 
bene Canälehen,  an  der  mitnnlichen  Gesehlecliti^drllse  durch  lange 
Zeit  erhalten  kann,  sondern  auch   lehrt,  dass  sich  in  solcheu 
Fällen  selbst  eine  geschichtete,   mit  Muskelbeleg  ausgestattete 
Wand,  ähnlich  wie  bei  dem  Eileiter,  an  ihm  heranbilden  kann* 
In  ähnlicher  Ausdebiiung  habe  ieli   dieses  Canälehen   nur  noch 
zweimal,  uiul  zwar  bei  einer   17   und  bei  einer  45  Jahre  alten 
Person  gefunden;   in  dem   letzteren  Falte  war  es  jedoch  bedeu- 
tend enger,  nur  an  einer  Stelle  etwas  erweitert,  die  Wände  nicht 
gebuchtet.  Das  obere  Ende  trat   ebenfalls  in   die  grosse  unge- 
stielte  Hydatide  ein   nnd   verlief  in  derselben  nahe  der  unteren 
Fl  äche  gerade  gestreckt  bis  llber  die  Mitte  der  Hydatide  und 
mttndete  an  der  unteren  Fläclie  derselben  frei  aus  (Fig.  6).  Bei 
dem  17jährigen  Knaben   war  dieses  Canälehen  nur  am  rechten 
Hoden  nachweisbar  und  verhielt  sieb  nach  Beschaffenheit  und 
Verlauf  ganz  wie  bei  dem   16  Jahre  alten  Knaben,  Es  war  aber 
in   diesem   Falle  keine    freie  unge}^tielte    Hydatide  vorhanden. 
Hingegen  fand  sich  unter  dem  medinlen  Knde  des  Nebenhoden- 
kopfes, von  der  leicht  verschiebbaren  serösen  Haut  bedeckt,  ein 
abgeplattetes,  nicht  ganz  linsengrosses  Gebilde,  welches  sich 
bis  an   eine  Huoare,  schmale  Haftstelle  an  der  Albuginea  des 
Hodens  leicht  ausschälen  Hess.  In  ihm  waren  nnch  Aufhellung  mit 
Essigsäure  deutlich  zwei  Reste  von  Canälehen  erkennbar,  ganz  so, 
wie  an  einer  ungestielten  Hydatide.  Gegen  dieses  Gebilde  hin  zog 
mch  das  früher  erwähnteCauälcheo,  hörte  aber  kurz  vor  demselben 


2(J2  (;.  Toldt, 

anf.  HlutgeftlBSHtKtntnchen;  welche  in  Begleitung  des  CanäieheDS 
verliefen^  traten  in  das  Gebilde  ein  ond  verzweigten  sich  in  ihm. 
Mit  Rücksicht  anl  diese  Umstände,  und  weil  die  Haftstelte  »m 
Hoden  gemiti  der  der  ungestielten  Hydatide  entsprach  und  weil 
ich  ferner  in  drei  anderen  t'ftllen  solche  Gebilde  mit  kleineren 
Resten  von  analogen  (*anälchen  in  unmittelbarer  Verbindung 
gesehen  habe,  scheint  es  mir  ausser  allem  Zweifel  zu  sein,  dass 
dieses  Gebilde  als  eine  von  der  Serosa  bedeckte  ungestielte  Hyda- 
tide anzusehen  ist. 

Das  beschriebene  Canälchen  und  seine  Beziehung  zu  der 
uni^restielten  Hydatide  ist  bereits  vonM.  Roth^au  den  beiden 
Hoden  eines  15  Jahre  alten  Knaben  und  von  Kobelt^  an  jun<;en 
menschliehen  Kmbryonen  beobachtet  worden.  Seine  Lage  und 
sein  Verlauf  charakterisiren  dasselbe  in  Hinblick  auf  eutwiek- 
lungsgeschiehtliche  Erfahrungen  (siehe  unten)  mit  voller  Sicher- 
heit als  einen  Überrest  des  proximalen  Stückes  des  MüUer'- 
schen  Ganges,  welches  in  den  beschriebenen  Fällen  eine  Über 
das  gewöhnliche  Mass  weit  hinausgehende  Ausbildung  erfahren 
hat.  Einen  kleineren  Rest  dieses  Ganges  kann  man  öfters  in  Ver- 
bindung mit  der  ungestielten  Hydatide  finden.  Er  lässt  sich  als 
ein  kurzes,  an  der  Haftstelle  der  ungestielten  Hydatide  aus  dieser 
austretendes,  gerade  gestrecktes,  plattes  oder  leicht  gebuchtetes 
Canülclien  <larstellcn,  welches  am  Hoden  Neugeborner  nur  etwa 
Imniy  an  herangewachsenen  Hoden  4 — Smm  lang  und  von  einer 
festen, in  E^sig  stark  quellenden  Uindegewebsschichtc  umgeben  ist 
(Fig.  7  und  8).  Das  von  der  Hydatide  abgekehrte  Stück  des  Canäl- 
chens  wendet  sich  an  die  untere  Seite  des  Nebenhodenkopfes, 
wo  CS  sich  mit  seinem  stets  leicht  verdickten  blinden  Ende  dem 
vordersten  Oonus  vaseulosus  anlagert  und  mit  ihm  durch  ein 
/iemlich  dichtes  Bindegewebe  verbunden  ist.  Üass  eineCommuni- 
cation  dieses  Canälchens  mit  dem  Conus  vaseulosus  (ductulus 
eflferens)  nicht  besteht,  konnte  ich  in  jedem  einzelnen  P'alle  ganz 
sicher  nachweisen.  In  der  Hydatide  selbst  zeigte  das  Canäleheu 
das  gewöhnliche  Verhalten. 

Nach  anderen  Beobachtungen  möchte  ich  es  als  wahrschein- 
lich betrachten,  dass  dieses  Canälchen,  wenn  es  einmal  eine  ge- 

»  M.  Uoth,  Virchows  Archiv,  Hd.  81,  8.  52. 
'•J  G.  I..  Kobelt,  a.  a.  0.,  S.  12. 
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wi^se  Ausbildimg  crfahreu  hat,  sich  zu  einer  kleinen  spinfJel- 
förmigen  Cyste  aiiBv?eiteü  oder  niiter  Hinterlasi^ung  einer  gelb- 
lichen Incmstation  völlig  schwinden  kann.  Derartige  Bildungen 
findet  man  nämlich  in  einzelnen  Fällen  in  iler  Nähe  der  noge- 
stielten  Hydatide  oder  in  dem  freien  8a um  des  Kebenhodene,  in 
der  Strecke,  in  welcher  in  den  oben  besehriebeneTi  Fällen  der 
Keat  des  Müller'schen  Ganges  verlief. 

Die  80  festgestellten  Beziehungen  des  M  ü  1 1  e  r  sehen  Gange» 
wa  der  ungestielten  Hydatide  geben  der  vnnKobeit*  ansge- 
gangenen  und  später  dui-ch  Waldeyer*,  Löwe^  Roth*  und 
Laugenbacher '^  aur  Geltung  gebrachten  Deatung  dieser 
letileren  als  eines  dem  triclilerfiinnigeii  Endsttlebe  (\vs  Kileiter» 
homologen  Gebildes  eine  sehr  gewichtige  StlUze,  Völlig  8icher' 
gestellt  werden  kann  aber  diese  Deutung  der  Hydatide  nur 
durch  direete  BeobHchtung  ihrer  Entwickelnng.  Die^e  gibt  auch 
tiber  den  Anfbau  der  Hydatide  die  gewünschte  ÄnllcUirüng. 

Bevor  ich  aber  darauf  eingehen  kann^  muss  icli  noch  llber 
das  von  Roth  beschriebene  vas  aberrans  der  nnge^tielten  Hyda* 
tide  und  tlber  den  nchon  vorher  von  Luschka  behaupteten ZiiHam- 
meuhang  tlieser  letzteren  mit  den  ductal!  efferentes  sprechen. 

Luschka*  schreibt:  ^.Die  unge«tielte  Hydatide  enthält  fast 
immer  einea  Haum^  welelier  in  vielen  Fällen  meiner  Unter- 
suchungen mit  den  Sameneanälchen  des  Nebenhodens  in  offenem 
Verbände  stund,  so  dHss  die  Hydatide  ein  hlasenähnliches, 
frei  unter  dem  Nebenhoden  vorragendes  Rnde  derselben  dar- 
»teUte.«  Luschka  beruft  sich  dabei  auf  »eine  Abbildung  (Fig.  2)^ 
in  welcher  allerdings  ein  gesclilängeltes  Canälcben  zu  sehen  ist^ 
welches  sich  von  der  Hydatide  auf  die  vordere  Fläche  des  Neben- 
hcMieakopfeg  hinzieht;  ein  Zusammenhang  oder  gar  eine  offene 


I  G,  U  Kobelt.  Ji.  a.  0. 

»  Waldeyer^  Über  die  äogcoaunte  uugestielte  Hydatide  des  Hodene. 
Af<»h.  t  iDJkf.  Aiittt.,  18,  Bd.  (1877),  8.  378. 

«  Low«,  Artiu  t  miki    Au«t„  16,  BiL  (187H),  8,  ir». 

*  M.  Roth,  n.  a,  0. 

^  L,  Läiii^i-M)  flacher,  Brirrilge  zur  Kfuitmi»«  des  Wolfr sehen 
und  MüJlor'ächeti  rinugü»  bd  Siiugera,  Arcb.  f,  mikr.  Anat.,  20.  R'i, 
(1682)  S.  ^2, 

«  H,  Lüscsbk*,  a.  Ä.  0.,  8.  313. 
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Verbindung  desselben  mit  den  Ductuli  eflFerentes  ist  aber  nicht  zu 
erkennen.  Den  Nachweis  der  Verbindung  hat  er  durch  Ein- 
führung einer  Borste  in  das  Canälchen»  sowie  durch  Injection  der 
Samencanälchen  durch  Quecksilber  von  der  Uydatide  aus  zu 
erbringen  gesucht.  Einmal  füllten  sich  allerdings  anstatt  der 
Samencanälchen  die  Lymphgefässe  des  Nebenhodens.  Auch  den 
schon  früher  besprochenen  Befund  von  Samenfäden  in  der  unge- 
fitieltcn  Hydatide  führt  Luschka  als  Beweis  dieser  Verbindung 
an.  Diese  Darstellung  Luschka's  beansprucht  eine  um  so 
grössere  Bedeutung,  als  sie  von  den  pathologischen  Anatomen 
und  Chirurgen  für  die  Lehre  von  der  Entstehung  der  Sperma- 
tokele  verwerthet  worden  ist;  umsomehr  bedarf  sie  aber  auch 
einer  eingehenden  Prüfung. 

M.  Roth^hat  unter  der  Bezeichnung  Vas  aberrans  der 
Morgagni'schen  Hydatide  ein  Canälchcn  beschrieben,  welches 
an  der  vorderen  Seite  des  Nebenhodens  aus  einem  Ductulus 
eflferens  entspringt,  zur  ungestielten  Hydatide  zieht  und  entweder 
an  der  Oberfläche  derselben  frei  ausmündet  oder  aber  in  ihr 
blind  endigt.  In  einem  Falle  schickte  es  eine  Abzweigung  zu 
einer  Samenfäden  enthaltenden  Cyste,  in  einem  anderen  war 
ausser  den  Vas  aberrans  noch  ein  Rest  des  Müll  er 'sehen  Ganges 
in  der  Hydatide  nachweisbar,  beide  mit  gesonderter  freier  Aus- 
mündung an  der  Oberfläche  der  Hydatide.  Die  Arbeitsmethode 
bestand  in  dem  Aufspannen  und  Präpariren  möglichst  frischer 
Objecte  unter  einprocentiger  Kochsalzlösung,  mit  darauffolgender 
mikroskopischer  Untersuchung.  Die  Abbildungen  Roth 's  sind 
leider  so  stark  schematisirt,  dass  man  sich  aus  ihnen  über  das 
thatsächliche  Verhalten  der  Theile  keine  Vorstellung  zu  bilden 
vermag.  Auch  Löwe*  hat  nach  Beobachtungen  an  Kaninchen - 
Embryonen  einenZusammenhangdesCanälchens  der  ungestielten 
Hydatide  mit  den  queren  Canälchcn  des  Wolff'schen  Körpers 
beschrieben. 

Ich  habe  an  105  Hoden  von  Erwachsenen  und  an  27  von 
Kindern   mit  aller  Sorgfalt  nach  dem   erwähnten  vas  aberrans, 


1  M.  Roth,  H.  a.  0.  und  ferner:  Über  einige  UruiorenreBte  beim 
Menschen.  Baseler  Festschrift  zum  300jährigen  Jubiläum  der  Universität 
Würzburg,  1884,  S.  61. 

-  L.  I.öwe,  a.  a.  0. 
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bezielinngsweifte  nach  irgend  einer  offenen  Verbindung  der 
Dncluli  efferentee  mit  der  ungestieiteii  HytiaHde  gesaebt,  niemals 
aber  eine  solche  gefunden,  Sie  mu88  dahct-  wohl  zn  den  äue'ser- 
ßten  Seltenheiten  geboren.  Wie  grosse  Vorsicht  übrigens  bei 
solchen  Untersuchungen  eiforderlieh  ist,  mögen  die  folgenden 
Beobnehtuugen  lehren. 

1 .  Von  dem  linken  Hoden  eines  43  Jahre  alten  Mannes  hatte 
ich  durch  die  von  mir  gewölnilich  geübte  Präparationsmethode 
(siehe  oben)  das  in  Fig.  9  naturgetreu  abgebildete  Präparat  er- 
halten. In  die  von  der  serösen  Haut  bedeckte  ungestielte  Hyda- 
tide  (vergl.  S.  2011  trat  ein  in  der  Albuginea  des  Hodens  an  der 
gewöhnlichen  Haftstelle  testsitzendes  Caniilchen  ( J/Ä).  Ein 
anderes  Canälchen  {Bl)  trat  weiter  rückwärts,  angereiht  an  die 
Austrittstellen  der  Dnetuli  efferente«  au»  dem  Hoden  hervor, 
theilte  sich  d.inn  in  zwei  Aste,  von  denen  sich  der  eine  an  die 
Hydatide,  der  andere  an  den  vordersten  Ductulüs  efferens  (Be) 
anschloss.  Nachdem  die  Abbildung  des  unter  Wasser  liegenden 
Präparates  hergestellt  war,  wurden  die  einzelnen  Abschnitte  der 
freigelegten  CanUlchen  der  Reihe  nach  ausgeschnitten  und 
mikroskopisch  untersucht  Das  Canälchen  MB  erwies  sich  als 
ein  mit  Cylinderepitliel  ausgekleidetes  Rohrchen,  dessen  eines 
Ende  blind  abgeschlossen  in  dem  Bindegewebe  der  Albuginea 
festhaflete  (Rest  des  MüUer'scheu  Ganges). 

Da»  Canälchen  Bl  stellte  sich  als  eine  Arterie  dar,  welche 
sich  in  xwei  Aste  theilte,  deren  einer  sich  in  die  Hydatide  ein- 
senkte, der  andere  sicli  dem  Ductulus  efferens  (De)  anschloss. 
Der  letztere  gab  sich  auch  dnrcli  die  raikroakopische  Untcr- 
suchung  als  solcher  zu  erkennen  und  zeigte  deutlich  die  weitereu 
Verzweigungen  des  Arterienilstchens.  Die  Hydatide  selbst  ent- 
hielt ausser  der  Fortsetzung  des  M II Herrschen  Ganges  noch 
zwei  isolirte  Abschnitte  von  tlieilweise  stark  erweiterten  Canälchen 
mit  CylinderepitheL  Meine  Hoffnung,  an  diesem  Präparate  den 
offenen  Zusammenhang  der  Hydatide  mit  einem  Dnctulns  efferen» 
bestätigt  zu  finden,  war  zu  nichte  geworden. 

2.  Der  rechte  Hoden  eines  15  Jahre  allen  Knaben  war  nicht 
in  den  Hodensack  gelangt,  sondern  im  Leistencanal  geblieben; 
auch  der  Nebenhoden  war  hinsiclitlich  seiner  Ausbildung  gegen- 
über dem  linken   etwas  zurltckgebliebeu»  Von  der  HaftsteUe  der 
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kleinen,  länglichen  ungestielteu  Hyüalide  trat  ein  dUnnetf 
CanäleheD  ab;  welches  anfang»  gerade  gestreckt,  dann  aber  in 
eine  grössere  Zahl  von  steilen  Windungen  gelegt  nnter  dem 
Nebenhodenkopf  knapp  an  der  oberen  Fläche  des  Hodens  nach 
rückwärts  verlief,  sich  dann  wieder  gerade  streckte  and  medial 
neben  den  Austrittsstellen  der  Ductuli  eflFerentes  endigte.  Von 
den  letzteren,  welche  in  eine  gemeinschaftliche  /arte  Binde- 
gewebshülle eingeschlossen  waren,  war  das  Canälcheu  völlig 
getrennt.  Die  Präparation  war  in  diesem  Falle  umso  leichter,  als 
die  Albnginea  des  Nebenhodens  äusserst  locker  aufsass  und  nich 
im  Ganzen  wie  eine  Kappe  abheben  Hess.  Bei  der  mikroskopi- 
schen Betrachtung  unterschied  sich  das  beschriebene  Canälchen 
sehr  auffallend  durch  viel  grösseres  Kaliber,  durch  stellenweise 
Erweiterungen,  sowie  durch  den  giinzlichen  Mangel  einer  eigenen 
umhüllenden  Hindegewebsschichte  von  den  Ductuli  efferentes.  In 
die  Hydatide  selbst  setzte  sich  das  Canälchen  nur  eine  ganz 
kurze  Strecke  fort  und  zeigte  ein  blindes,  zugespitztes  Ende. 

8.  An  den  beiden  noch  ziemlich  kleinen  Hoden  eines  sehr 
schwächlichen,  in  der  Entwicklung  auffallend  zurückgebliebenen 
15  Jahre  alten  Knaben  fand  sich  nach  Ablösung  der  Albuginea 
vom  Nebenhoden  ein  6  mm  langes,  fast  gerade  gestrecktes 
Canälchen,  welche«  sich  von  der  Haftstelle  der  ungestieltcn 
Hydatide  zur  vorderen  Fläche  des  Nebenbodens  erhob,  wo  es 
mit  einer  leichten  Anschwellung  endigte.  Von  dem  vordersten 
Conus  vasculosus  aus  ging  ein  lockeres  Convolut  von  gewundenen 
Samencanälchen,  welches  das  Endstück  des  erstgenannten 
Canälchens  vollständig  einhüllte;  wegen  der  Lockerheit  des 
Bindegewebes  konnte  dieses  Convolut  leicht  auseinandergelegt 
und  von  dem  Canälchen  der  Hydatide  abgehoben  werden  (Fig.  7). 

Auch  in  diesen  beiden  Fällen  schien  es  anfangs,  als  ob  ein 
Zusammenhang  des  Hydatidencanälchens,  welches  auch  hier 
ohne  Bedenken  als  Rest  des  Mülle r'scheu  Ganges  aufgefasst 
werden  kann,  mit  den  Ductuli  efferentes  des  Nebenhodens 
bestehen  würde.  Durch  sorgfältige  Untersuchung  konnte  aber  mit 
aller  Sicherheit  das  Fehleu  eines  solchen  festgestellt  werden. 

Auch  Langen bacher^  berichtet,  dass  es  an  Kaninchen- 
hoden häutig  den  Anschein  hatte,  als  oh  ein  Zusammenhang  des 

1  Langenbacher^  a.  a.  0. 
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Hydatideueanälcbens  mit  ileo  Sameiicanälciien  des  Nebenhodeus 
b<3»tehe,  jedufh  habe  er  bei  näherer  Uatersuchuag  üiemalö  eii»eo 
eolcben  erweisen  köuuen. 

Entwicklnng  der  ungestielteu  Hydatide. 

Als  Ausgaügspunkt  möge  die  Beschreibung  eines  im  Ganzen 
vuu  dem  herausgeDommeneQ  Hoden  abgelösten  Nebenbodens 
inen  meniscbiicüeuF^mbryo  aus  der  neunten  Woche  (S-Hcvm  K.  L.) 
dienen  (Fig.  10).  Derselbe  war  in  Alkohol  gut  conservirt,  wurde 
daun  niit  Alaun-Cocheuille  gefärbt,  mit  Nelkenöl  durchsiehtig 
gemacht  und  bei  schwacher  Vergrößseruug  «ntereucht.  An  dem 
L'iteralen  Kand  des  Nebenhodens  verlauft  der  Mliller'^iehe 
Gang,  annähernd  gerade  gestreckt 5  das  obere  (^proximale)  End- 
atilck  biegt  iu  leichtem  Bogen  medial  um  und  endet  an  dem 
oberen  Pol  de« Nebenhodens  mit  einer  birnförmigen  Anschwellung, 
in  deren  Mitte  die  freie  BauchöfFming  des  Ganges  zu  erkennen 
lest*  Das  unlere  (distale)  StUck  setzt  sich,  stärker  medial  abge- 
bogeiii  in  das  Becken  fort.  In  einigem  Abstände  von»  Müller'- 
sehen  Gange  und  ihm  annähernd  parallel  liegt  innerhalb  eines 
etwas  dichteren  und  reichlicheren  Grundgewebea  der  Wolff'sche 
Gang,  In  ihn  mtindet  eine  grosse  Zahl  von  der  medialen  Seite 
herkommender  quer    verlautender  Canälchen,   von  welchen  die 

C oberen  freie  Enden  zeigen  ^doit,  wo  sie  von  dem  Hilns  des 
Hodens  abgelost  wurden ),  die  unteren  aber  mit  wohl  ausgebildeten 
Malpighi 'sehen  Körperchen  in  Verbindung  stehen.  Die  ersteren 
haben  einen  leicht  gcbogenenj  die  letzteren  einen  annähernd 
geraden  Verlauf.  An  dem  unteren  (distalen)  Ende  des  Neben- 
_  liodons  tritt  der  Wolff'sche  Gang  in  nähere  Lagebeziehung  zu 
dem  Mull  er 'sehen  Gang  und  steigt  dann  mit  ihm  in'a  Becken 
herab.  Aus  dem  unteren  Ende  des  Nebenhodens,  dort»  wo  die 
Malpighi 'sehen  Körper  eben  besonders  stark  gehiiuft  sind,  Iritt 
ein  Blutgefässbündel  hervor,  welches  von  dem  Bauchfell  bedeckt 
au  drr  hinteren  Kumpfwaud  nach  oben  zieht.  Von  allen  diesen 
Tbeilen  kommt  für  jetzt  nur  das  proximale  Ende  des  Mülle  r'- 
«eben  Gan;;:es  in  Betracht.  Während  es  in  dem  vorliegenden 
Falle  birnförmig  erseheint,  zeigt  es  sich  an  einem  anderen^  in 
derselben  Weise  hergestellten  Präparate  eines  annähernd  gleich 
u\im  Embryo  in  Gestalt  eines  flaclieu  Trichters  iFig.  11).  An 
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einem  dritten  Präparate  von  einem  etwa  eine  Woche  älteren 
Embryo  (Fig.  20;  erscliienen  neben  dem  trichterförmigen  Ende 
und  mit  ihm  in  Verbindung  vier  kleine  rundliche,  frei  vorragende 
Anhängsel,  deren  Substanz  ann  embryonalem  Bindegewebe  be- 
stand und  deren  Oberfläche  mit  einem  kurz  cylindrischen  Epithel 
bekleidet  war.  (Vergl.  auch  Fig.  19).  Ähnliche  Anhän-sel  hat 
V.  Mihalkovics*  bei  einem  3'bcm  langen  menschlichen  Embryo 
an  Schnittpräparaten  gesehen  und  in  Fig.  131  abgebildet.  Dieser 
Forscher  deutet  sie  als  den  Fimbrien  der  Eileiter  analoge  Ge- 
bilde und  als  die  Anlagen  der  Morgan gi 'sehen  (ungestielten) 
Hydatide.  Ich  werde  denselben  weiter  unten  eine  andere 
Deutung  zu  geben  versuchen.  Nach  vorläufiger  Orieutirung  an 
den  besprochenen  Präparaten  ging  ich  zu  der  Durchforschung 
der  Schnittserien,  welche  ich  von  Hoden  und  Nebenhoden  aus 
dem  vierten  und  fünften  Embryonalmonate  angefertigt  hatte, 
über.  Nur  wenige  derselben  ergaben  die  erhoffte  Ausbeute,  da 
in  einigen  die  Schnittrichtung  ungünstig  war,  in  anderen  auch 
nicht  einmal  eine  Andeutung  einer  Hydatide  aufgefunden  werden 
konnte.  In  einigen  Serien  fand  ich  aber  die  ^^ewUnschte  Auf- 
klärung. 

Hoden  und  Nebenhoden  eines  Embryo  aus  der  Mitte  des 
vierten  Monats  waren  genau  der  Längsrichtung  nach  durch- 
schnitten, 80  dass  der  MUllor'sche  Gang  an  den  dem  latenilen 
Rand  des  Nebenhodens  entsprechenden  Schnitten  der  Länge 
nach  vorlag.  An  den  nächstfolgenden  Schnitten  kann  man 
seine  llmbiegung  au  dem  oberen  Ende  des  Nebenhodens  und 
endlich  seine  freie  Ausmündung  an  einem  in  der  Einsenkung 
zwischen  Hoden  und  Nebenhoden  befindlichen  kleinen  Höcker- 
chen sehen  (Fi»r.  12).  Dieses  letztere  ist  von  cylindrischem 
Epithel  bedeckt,  das  sich  an  dem  Grunde  des  Höckerchens 
rasch  abflacht  und  jederseits  in  das  platte  Oberflächeuepithel 
des  angrenzenden  Hodens  und  Nebenhodens  Übergeht. 

Das  Innere  des  Höckerchens  wird  von  embryonalem  Binde- 
gewebe eingenommen,   welches  sich  unmittelbar  aus  der  Binde- 


<  V.  v.  Mihiilkovics  Uuterauchuugon  über  die  Entwicklung  des 
Harn-  und  (leBchlochtsapparatos  der  Amniotou.  III.  Abhandlung.  Inter- 
nationale Monatsschrift  filr  Anatomie  und  Histologie,  II.  Hd.,  1885,  Heft  9. 
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gcwebj»htllle  <ies  Hodens  fortsetzt  und  anderseits  anrh  mit  der 
Hülle  des  Nebenhodens  zusammenhängt.  Der  MlHIcr'sche 
Gang  tritt  gerade  gestreckt  in  diesem  Höckerchen  ein  und  ötfnet 
gich  an  der  Kuppe  desselben^  indem  sein  Epithel  mch  in  das 
Epithel  des  Höckerehens  fortsetzt 

An  dem  Nebenhoden  eines  Embryo  ans  dem  Anfang  des  fünf* 
ten  Monates  (13-8riw  K.  L.),  welclier  von  <lem  Hoden  losgelöst  in 
Ljlngsscbnitte  zerlegt  worden  war  (Fig.  13),  sitzt  die  nngestielte 
Hydatide  neben  der  höchsten  Wölbung  desNebenhodens  diesem  in 
Gestalt  eines  kolbenförmigen  Vorspmnge.s  nnf.  Dieser  ist  an^ 
embryonalem  Bindegewebe  aufgebaut  und  an  der  Oberfläche  mit 
cylindrisehem  Epitliel  bekleidet.  Ehis  Ende  des  Mtlller'schen 
Ganges  tritt  geradlinig  in  den  Vorsprung  ein.  verschmälert  sieh  in 
diesem  unter  Abflachung  seines  Epithels  nicht  nu beträchtlich  und 
endet  abseits  der  höchsten  Wölbung  des  Vorsprungesjndem  es  sich 
wieder  etwas  erweitert,  in  Bcrülirung  mit  dem  Epithel  dieses 
letzteren.  Ob  in  diesem  Falle  noch  eine  offene  Ausmltndung  vor- 
liegt oder  nicht,  konnte  ich  nicht  entscheiden. 

In  kurzem  Abstände  von  dieser  Hydatide,  näher  gegen  die 
höchste  Wrdbung  des  Nebenhodens  hin,  haftet  diesem  ein  kleines, 
blasses  Kügelchen  nn,  dessen  Obertläche  mit  kurz  cylindrischem 
Epithel  bekleidet  ist  und  in  dessen  Inneres  sich  die  Binde- 
gewebselemente  der  Albuginea  einsenken.  An  dem  nächst 
folgenden  Schnitte  findet  sich  ein  zweites  ganz  ähnliches,  nur 
ein  wenig  grösseresKngelchen,  ganz  eng  au  die  erstbeschriebene 
ungestielte  Hydatide  angeschlossen. 

An  dem  Nebenhoden  eines  menschlichen  Embryo  aus  der" 
ersten  Hälfte  des  fllnften  Monates  (15*  lern  K.  L.)  haftete  die 
kugelförmige,  mit  Cylinderepifhel  bedeckte  nngestielte  Hydatide 
(Fig.  14)  mittelst  einer  leichten  EinscImWrung  dem  Nebenlioden 
au.  Der  M II II  er 'sehe  Gang  tritt  geradewegs  gegen  sie  heran, 
endet  aber,  ohne  in  sie  einzutreten,  an  der  Basis  der  Hydatide 
fein  zugespitzt.  Von  anderen  Anhangsgebilden  ist  in  diesem  Falle 
nichts  zu  sehen. 

Im  Laufe  des  sechsten   und   siebenten   Embryoualmonates 
bildet  sich  die  ungestielte  Hyd;itide  zu  einem  immer  stärker  vor 
tretenden  Läppchen  aus,  dessen  Gestalt  zunäclist  durch  die  Be- 
adcbuisg  des  mehr  und  mehr  heranwachsenden  Nebenhodenkopfes 
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zn  dem  Hoden  bedinp:t  wird.  Der  Ncbenliodenkopf  überwölbt 
nämlich  allmäli^^  den  oberen  Pol  de8  Hodens  und  bildet  mit  ihm 
die  bekannte  Fnrche,  in  deren  Grund  die  Hydatide  mit  ver- 
Bchmälerter  Basis  eingesenkt  ist.  Der  Muller'sehe  Gang  verhält 
sich  schon  um  diese  Zeit  sehr  verschieden;  bei  manchen  F3m- 
bryonen  ist  er  in  seinem  ganzen  Verlaufe  am  lateralen  Rande 
des  Nebenhodens  wohl  erhalten  und  hat  an  Kaliber  gegentlber 
den  früheren  Entwicklungsstufen  sichtlich  zugenommen.  Auch 
in  der  ungestielten  Hydatide  ist  er  dann  in  mehr  oder  weniger 
erweitertem,  gebuchtetem,  selbst  verzweigtem  Zustande  nach- 
weisbar, bald  an  der  Oberfläche  ausmündend,  bald  blind  abge- 
schlossen. Bei  anderen  Embryonen  ist  er  schon  in  dieser  Periode, 
sowohl  im  Bereiche  des  Nebenhodens,  als  wie  in  der  Hydatide 
selbst  theilweise  oder  gänzlich  geschwunden  oder  nur  spurweise 
an  einzelnen  Stellen  zu  erkennen. 

Die  Entwicklung  der  ungestielten  Hydatide  ist  also  ohne 
Zweifel  an  das  proximale  Ende  des  M  Uli  er 'sehen  Ganges  ge- 
knüpft. Sie  geht  in  der  Weise  vor  sich,  dass  sich  das  offene  End- 
stück des  Rpithelrohres  zwischen  Hoden  und  Nebenhoden  flach 
trichterförmig  ausbreitet  und  das  die  beiden  Organe  vereinigende 
embryonale  Bindegewebe  überlagert.  Indem  dieses  letztere  an 
Masse  zunimmt,  bildet  es  zwischen  Hoden  und  Nebenhoden  ein 
kleines  Hr^ckerchen  und  buchtet  den  Epitheltrichter  vor,  welcher 
nun  die  convexe  überflfiehe  des  Hr»ckerchcns  bekleidet.  Der 
freie  Rand  des  ursprünglich  tief  eingesenkten,  später  aber  umge- 
krämpten  Trichters  umkreist  daher  die  Haftstelle  der  Hydatide. 
Die  Mündung  des  Mü Herrschen  Gan^^es  an  der  Oberfläche 
der  ausgebildeten  Hydatide  kann  eine  sehr  verschiedene  Lnge 
haben  und  zwar  ans  dem  Grunde,  weil  sich  ^^esetzmässig  das 
Wachsthum  der  bindegewebig-en  Grundlage  der  Hydatide  bis 
zu  einem  gewissen  Grnde  unabhängig  von  dem  Mllller'schen 
Gange  erweist.  Da«  Maass  des  Wachsthum«  steht  offenbar 
unter  dem  Einfluss  der  reichlichen  Blutgefasabildung,  während 
die  Gestalt,  zu  welcher  die  Hydatide  heranwuchst,  wesentlich 
von  dem  Raumverhältnisse  abhängt,  welches  einerseits  durch  die 
F'urche  zwischen  Nebenhodenkopf  und  oberem  Pol  des  Hodens, 
anderseits  durch  die  darüber  weggespannten  Scheidenhänte 
bedingt  wird.  Die  gewöhnliche  Form  der  Hydatide  bei  jagend- 
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lictocn  Personeu  ist  tlaber  die  eines  flachen  convexconcaven 
Läppchens,  das  rings  von  einem  scharfen  Rande  nuigebeu  ist» 
Die  gTösste  Wölbung  des  Lüppehens  entspricht  der  Stelle,  an 
welcher  es  ans  der  Fnrehe  zwischen  Nebenhodenkopf  und  Hoden 
hervortritt;  hinter  dieser  Stelle  verdünnt  sich  da*^  Läppchen  ^ebr 
beträchtlich,  um  'sich  mit  linearer  Basis  an  dem  Hoden  fesfzn- 
«etsscn.  Nach  dem  Gesagten  ist  es  auch  erklärlich,  daas  es  sehr 
grosse  nngesrielte  Hydatiden  gibt,  welche  keine  Spnr  des 
Mttller'schen  Ganges  mehr  enthulten  and  im  Gegensatz  dazn 
sehr  kleine^  welche  um  den  Rest  des  Müll  er 'sehen  Ganges 
bernm  nnr  eine  sehr  geringe  Menge  von  Bindegewehe  enthalten* 
Die  grösste  Wachstlmmsintcnsität  seheint  der  Hydatide  in  den 
ersten  Kindcj^jahren  zuzukommen,  denn  reebt  häufig  findet  man, 
dass  sie  nni  das  4,  — 10,  Lebensjahr  schon  eine  Grösse  erreicht 
hat,  welche  in  der  Regel  bei  erwachseneu  Personen  vorkommt, 
SS  8ie  daher  im  VerhHltniss  zum  Hoden  und  Nebenhoden 
rker  aasgebildet  erscheint,  als  später. 

Von  diesem  gesetzraässigen  Wacbsthum  im  Kindesalter  igt 
die  Grössenzunabme  auseinanderzuhalten,  welche  die  Hydatide 
bei  erwachsenen  Personen  dadurch  erfahren  kann,  das»  sich  die 
in  ihr  betindliehen  Reste  des  Mllller'schen  Ganges  unter  Ab- 
sondernng  eines  flössigen,  mitunter  eolloiden  Secretes  8ehr 
beträchtlich  aasweiten.  Dadurch  wird  nicht  eine  gleichmässige 
Vcrgrösserung  der  ganzen  Hydatide^  sondern  nur  eine  Schwel- 
Inng  des  betreffenden  Antheiles  derselben  erzielt  (Fig,  ]  l  Durch 
diesen  Umstand  findet  eine  grosse  Zahl  von  Formverschieden- 
heiten der  Hydatide  eine  ausreichende  Erklärung,  Solche  aus- 
geweitete Theile  des  Müll  er 'sehen  Ganges?  kennen  bucket- 
fbrmige  Erhebungen  der  Oberfläche  bedingen,  oder  wohl  in  Folge 
allmähliger  Abschnllrang  und  unter  chemischer  Veränderung 
des  Inhaltes  nnr  mehr  mittelst  eines  dünnen  Stieles  mit  der 
Hydatide  zusammenhängen ,  endlich  sich  ganz  ablasen  und  die 
sogenannten  „freien  Körper"  der  Scheidenhaut  darstellen. 

Nach  dem.  was  ich  über  die  Form  der  nngesticlten  Hydatide 
beigebracht  habe,  scheint  es  mir  zji  weit  gegangen  zu  sein,  wenn 
man  die  Homologisirung  dieser  Hydatide  mit  dem  trichterförmigen 
Endeittck  des  Eileiters  auch  auf  die  bleibenden  äusseren  Gestalt- 
verliJlltnisse  ausdehnt.  Homolog  ist  nnr  die  Epithelschichte  der 
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Hjrdatide  mit  der  des  Trichters  der  Tuba  und  der  in  der  Hyda- 
tidc  allenfalls  vorhandene  aus  cylindrigcbem  Epithel  geformte 
Canal  mit  dem  Epithel  des  an  den  Trichter  sich  anschliessenden 
Theiles  des  Eileiters.  Nicht  homolog  mit  dem  Tricliter  des  Ei- 
leiters ist  aber  die  von  mehreren  Autoren  hervorgehobene,  aber 
jedenfalls  viel  häufiger  durch  willkürliches  Anspannen  erzeugte, 
als  natürlich  vorhandene,  trichterftirraige  Ausmllndung  de» 
Canälchens  der  Hydatide.  Derartige  Trichter  der  Hydatide  mit 
vorspringender  Lippe  sind  nichts  als  nebensächliche  und  ganz 
unbeständige  Faltungen  der  Oberfläche,  welche  an  einer  und 
derselben  Hydatide  auch  doppelt  vorkommen  können  und  zur 
Ansmttndung  des  MtlU  er 'sehen  Gangrestes  durchaus  nicht  noth- 
wendig  in  Beziehung  stehen.  Wenn  auch  die  Mündung  des 
letzteren  einmal  wirklich  in  das  Bereich  eines  solchen  Trichters 
fällt  oder  künstlich  in  dasselbe  hineingezogen  werden  kann,  so 
ist  auch  in  diesem  Falle  die  Umrandung  des  Trichters  nicht  ver- 
gleichbar mit  dem  Rande  des  Eileitertrichters,  denn  diesem 
letzteren  entspricht,  wie  schon  früher  (S.  210)  hervorgehoben 
wurde,  immer  nur  der  Rand  des  ('ylinderepithels  an  der  Haftstelle 
der  Hydatide. 

Von  Anfang  an  ist  die  ungestielte  Hydatide  mit  dem  Meso- 
demigewebe  des  Hodens  und  des  Nebenhodens  gleichmässig  in 
Verbindung.  Schon  vom  sechsten  Embryonalmonate  an  schliesst 
sie  sich  in  der  Re^^el  mehr  nn  den  Hoden  an,  offenbar  unter  dem 
Einfluss  der  Überwülbung  durch  den  Nebenhoden  und  der  damit 
gesetzten  Veränderung  in  dem  Übergang  der  bindegewebigen 
Hüllen  des  Nebenhodens  auf  den  Hoden.  Die  Erhaltung  des 
Zusammenhanges  mit  dem  Nebenhoden  mittelst  einer  Falte  der 
Serosa  wird  in  einzelnen  Fällen  gewiss  dadurch  gefördert,  das» 
sich  der  Überrest  des  Müller'schen  Ganges  gegen  den  Kopf  des 
Nebenhodens  erstreckt.  In  einzelnen  Fällen  lindt^t  man  bei  Em- 
bryonen und  Neugeborenen  die  ungestielte  Hydatide  von  dem 
Hoden  völlig  abgelöst  und  auf  der  unteren  Fläche  oder  an  dem 
vorderen  Rande  des  Nebenhodenkopfes  aufsitzen.  Dass  eine 
derartige  Verschiebung  der  Haftlinie  vorkommen  könne,  ist  an 
sich  nichts  besonders  Auflallendes,  wenn  man  bedenkt,  dass  die 
Verbindung  der  Hydatide  mit  dem  Mesodermgewebe  des  Neben- 
hodens etwas  Ursprüngliches  ist  und  bezüglich  des  Überganges 
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der  bindegewebigen  HUllmembranen  von  dem  Hoden  anf  den 
Nebenboden  mancberlei  Verscbiedenheiteu  vorkommen,  welche 
auf  die  La^c  der  llaftlinie  (aneh  wenn  diese  ganz  auf  den  üodeii 
tällt)  einen  bestimmenden  Einflu.'*^  Üben  oiUssen. 


Die  gestielten  Hjdatirfen* 

Wie  bekannt,  erscheinen  die  gestielten  Hydatiden  bei  er- 
wachsenen Feröonen  in  ihrer  typischen  Form  ah  kleine 
kugelförmige,  biruförmige,  spindelförmige  oder  walzent^rmige 
Bläschen  t  welche  mittelst  eines  längeren  oder  kürzeren,  faden- 
tilrmigen»  rundlichen  oder  leicht  abgeplatteten  Stieles  am  Kopf 
det?  Nehenhodens  aufsitzen.  Der  längere  Durchmesser  des 
Bläschens  beträgt  gewöhnlich  nicht  mehr  als  3— 4mw,  der 
kürzere  nicht  mebr  als  2 — 3mm.  Uänlig  ist  das  Bläschen  noch 
riel  kleiner,  bis  zur  Grösse  eines  Molmkorns.  Der  Stiel  kann  bis 
zu  10mm  I^änge  erreichen  oder  auch  sehr  kurz,  selbst  durch  eine 
leichte  faalsartige  Eiuschnllruug  an  der  Basis  ersetzt  sein.  Ihr 
Standort  ist  die  vordere,  obere  oder  seitliche  Fläche  des  Neben- 
hodenkopfes, recht  häufig  auch  der  untere  Rand  desselben,  wo  sie 
dann  gewöhnlich  nur  der  leicht  verschiebbareu  Serosa  anhaftet. 
Ihr  Vorkommen  ist  nicht  ein  so  häufiges,  wie  das  der  ungestielten 
Hydatide.  Ich  habe  sie  au  den  notirten  105  Hoden  von  Erwach- 
eeuen  im  Ganzen  29  mal,  also  in  27-6  Procent  der  notirten  Fälle 
gefunden,  und  zwar  21  mal  nnr  je  eine,  &mal  je  zwei,  zweimal 
je  drei  und  einmal  vier.  Hinsichtlich  der  rechten  und  linke« 
Seite  ergab  sich  in  der  Häufigkeit  des  Vorkommens  kein  nenuens- 
werther  Unterschied. 

Der  Bau  dieser  typischen  gestielten  Hydatiden  ist  in  allen 
Fällen  ein  Übereinstimmender.  Das  Bläschen  hat  eine  dünne 
bindegewebige  Wand,  welche  aussen  mit  plattem,  innen  mit 
cylindriachem  Epithel  bekleidet  ist.  Der  Stiel  geht  unter  leichter 
Verbreiterung  in  die  bindegewebige  Wand  des  Bläschens  Über 
nnd  erbebt  sich  ebenso  mit  einer  leicht  verbreiterten  Haftstelle 
ans  dem  serösen  Überzug  des  Nebenhodens.  Er  besteht  aus 
fibrillärem  Bindegewebe,  ist  oberfläcblich  mit  Plattenepithel  be- 
deckt und  enthält  ein  gewöhnlich  schon  mit  freiem  Auge  sieht- 
hares  Arterienstämmchen  nebst  einer  Vene,  welche  er  aus  Jer 
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7oriicm  albujEriuea  d*:a  Neb^DhcMlen»  in  die  Wand  des  BÜiscbea« 
idtet,  in  wi^Icher  itire  reici. lieben  Verzwei^ougen  i^ieh  aubreiteo. 
Met.i(  i»t  die  Aibu^uc-a  drr«  Nebenhodens  an  der  Haügtelle  einer 
;:«:»tielten  Hvflatid«-  von  zahlreichen  venösen  nnd  arteriellen  Ge- 
fäDHen  darchiietzt.  EinvonCylinderepithel  dargestelltes  Canälchen 
findet  »ieb  im  Stiel  dieser  Hydatiden  niemaU.  Der  Innenranm  de» 
Blä>*r'benJi  iHt  daher  i^tet^  vollkommen  abgeifcblogsen,  daher  eine 
offene  Verbindung  mit  den  .Sameneanälchen  des  Nebenhodens 
niemals  vorhanden.  Dies  gilt  auch  für  jene  Fälle,  in  weichen  die 
Hydatide  ohne  eigentlichen  Stiel,  nur  mittelst  einer  halsartigen 
Kinschnfirung  haftet. 

Der  Inhalt  des  Bläschens  ist  gewöhnlich  eine  durch  aufge- 
schwemmte Kümchen  nnd  runde  Zellen  leicht  getrllbte  Flüssig- 
keit. SamenfUden  kommen  in  ihr  niemals  vor.  Einmal,  bei  einem 
Hl  Jahre  alten  Manne^  habe  ich  das  Bläschen  ganz  prall  mit 
geronnenem  Blut  erfllllt  gesehen,  welcher  Umstand  sich  schon 
beim  ersten  Anblick  dieser  Hydatide  durch  die  dunkelblaue 
Färbung  derselben  kundgab. 

Abweichende  Formen  von  gestielten  Hydatiden  finden 
sich  viel  öfter  am  Nebenhoden  von  Kindern  und  Embryonen,  bei 
welchen  nach  meiner  Schätzung  ihr  Vorkommen  im  Allgemeinen 
ein  hiuiügereH  ist,  als  bei  crwachnenen  Personen. 

ZunJlchHl  findet  man  kürzere  oder  län^ce  zapfenförmige, 
mit  wenig  verschmälerter  Basis  aufsitzende,  «ehr  geflissreiohe 
Hydatiden,  in  denen  sich  manchmal  keinerlei  Andeutung  einer 
Lichtung,  manchmal  aber  ein  von  Oylinderzellen  begrenztes 
enges  ('anälchen  oder  ein  grösserer  gebuchteter  Hohlraum  nach- 
weisen lässt.  Eine  freie  AusmUndung  des  letzteren,  welche 
Uoth'  bei  ähnlichen  Mildungen  zuerst  gesehen  hat,  habe  ich  in 
'zwei  Fällen  sieher  nachweisen  können,  ebenso  triehterähnliche 
Anhängsel,  wie  sie  derselbe  Autor  besehreibt.  Auch  kann  ich 
bestätigen,  das«  die  Oberfläche  solcher  Hydatiden  nicht  selten 
streekenwcise  oder  ganz  mit  flimmerndem  Cylindorepithel  be- 
kleidet und  iihnlich,  wie  die  der  ungestielten  Hydatide  mit  zahl- 
reichen Furchen  und  Ijcistchen  besetzt  ist.  Doch  ist  mir  das  nur 
in  solchen  Fällen  vorgekommen,   in  welchen  im  Inneren  des  ße- 

'  M.  Roth,  HiUHoler  FeHtsohrift,  Ö.  73, 
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bildcs  ein  mit  Cylinderepuhel  bekleideter  Hohlraum  fehlte 
(Tig*  1^\  Solclie  Form  eil  stellen  in  jeder  Hin^iirht  Uhergan|;;8- 
«tufen  zu  der  uugestit'lten  Hydatide  dar.  Hieher  dllrfen  aneh  mohit- 
kom^bis  hirsekorngrossejaus  derTunica  albuginea  ganz  flach  iiich 
erhebende  Knötehen  gerechnet  werden,  welche  einen  bläschen- 
fbrmigen  iron  Cylinderepitliel  umgebenen  llohlraitm  einsehliessen. 
In  anderen  Fallen  gestalten  sich  diese  Gebilde  zu  läppen- 
förmigen,  breit  aufsitzenden  und  in  einen  scharfen  Rand  auB- 
laufenden  Fortsätzen  dos  Nebenbodenkopfes  (Fig.  15  und  IG). 
Ich  habe  solche  dreimal  bei  Erwachsenen  und  viermal  bei  Kindern 
gesehen.  Der  äusseren  Gestalt  nach  »cheinen  me  «war  nichts  mil 
den  Hydatiden  gemein  zu  haben ;  bei  der  Präparation  o<ler  au 
Durchscimiiten  erweisen  sie  eich  a*>er  ab  Anhängsel  des  Neben* 
hodens,  weiche  durch  eine  mächtige,  sehr  get'ässreielie  Schichte 
ron  Bindegewebe  von  den  Sameucnnlilrhen  des  Nebenhoden« 
getrennt  aind^  mit  diesen  keinerlei  Verbindung  zeigen,  vielmehr 
einen  oder  zwei  geschlossene»  blaBenfr>rmige,  von  Cylinderepitbel 
l»egrenzte  Hohlräume  einschliessen.Nalie  der  Basis  diej^erl^appen 
landen  sich  an  der  unteren  Fläche  des  Nebenhodenkopfes 
loehrere  Durchi^chnitte  von  Canälcheu,  welche  sich  tlurch  be- 
trächtliche Weite  und  durcii  vielfach  gebuchtete,  dUnne  Wand 
von  den  Samencanälchen  des  Nebenhodens  ganz  autlallend  unter- 
.schieden.  Nach  ihrer  Lage  und  Beschaffenheit  halte  ich  sie  fUr 
Reste  des  M U 1 1 e  r'schen  Ganges.  Eine  ofleiie  Verbindimg  der- 
selben mit  den  Hohlräumen  der  Hydatide  war  über  nicht  erweis- 
bar. Die  Oberfläche  dieser  Lappen  war  in  drei  Fällen  (2  Kinder, 
1  Erwachsener),  in  welchen  ich  die  mikroskopische  Untersuchung 
ausgetlihrt  habe,  mit  schönem  Cylinderepitliel  bekleidf^t  und 
^stellenweise  stark  gefaltet.  Ausser  diesen  lappenformigeo  Fort* 
Iteen  fanden  sich  bei  zwei  Erwachsenen  am  Nebenhoden  noch 
eine,  beziehungsweise  drei  typische  gestielte  Hydatiden,  aber 
keine  ungestielte  am  Hoden  vor.  Bei  allen  vier  Kindern  war  aber 
noch  nebstdem  je  eine  tyiiische  nngestielte  Hydatide  vorhanden, 
welche  in  zwei  Fällen  sogar  eine  sehr  beträchtliche  Grösse 
besass.  Unter  den  beobachteten  Umständen  konnte  man  diese 
Gebilde  entweder  tien  gestielten  oder  den  ungestielten  Hyda* 
liden  an  die  Seite  stellen;  am  besten  werden  sie  aber  wohl  als 
Zwi»ehenformeu  angesehen. 

15* 
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Ich  will  8clilies8licb  noch  erwHhnen,  dass  sich  in  einzelnen 
Fällen  bei  Erwachsenen  ein  dünner,  bindegewebiger  Strang 
aus  der  vorderen  Flüche  oder  vom  unteren  Rande  des  Neben- 
hodenkopfes erhebt,  frei  nach  unten  verlauft  und  sich  an  der 
vorderen  oder  seitlichen  Fläche  des  Hodens  unter  leichter  ftlcher- 
förmiger  Verbreiterung  festheftet.  Ich  glaube,  dass  man  einen 
solchen  Strang  als  den  Stiel  einer  gestielten  Hydatide  ansehen 
darf,  welche  letztere  secnndär  an  die  seröse  Bekleidung  des 
Hodens  angewachsen  und  geschwunden  ist. 

In  Bezug  auf  die  Deutung  und  Ableitung  der  gestielten 
Hydatiden  bestehen  zwei  Anschauungen.  Die  ältere  und  allge- 
mein verbreitete  rührt  von  Kobelt*  her.  Nach  ihr  sind  die  nnge- 
stielten  Hydatiden  Überreste  „derjenigen  oberen  Blinddärmchen 
des  Wolff 'sehen  Körpers,  die  ausser  Verbindung  mit  dem  Hoden 
geblieben^  und  zu  Hydatiden  ausgedehnt  und  abgeschnürt 
worden  sind. 

Dem  gegenüber  vertritt  in  neuerer  Zeit  M.  Roth* 
die  Ansicht,  dass  die  gestielten  Hydatiden  als  die  „Residuen 
multipler  segmentaler  Verbindungen  zwischen  Umicre  und 
Leibeshöhle^,  also  als  Ilemmungsbildungen  aufzufassen  seien  und 
auf  die  <lurch  Wimpertrichter  in  die  Bauchhöhle  mündenden 
Se^mentalgäugc  der  IJrniere  zurückgeführt  werden  können. 
Gegen  diese  letztere  Anschauung  hat  sich  sehr  bald  Mih al- 
kovics'^  ausgesprochen,  mit  Rücksicht  darauf,  dass  offene  Seg- 
mentaltrichter bei  Amni«)ten  nur  in  der  Vorniere,  nicht  aber  in 
der  Urniere  vorkommen.  Die  Entscheidung  kann  nur  durch  die 
direete  Untersuchung  der  Entwicklung  dieser  Hydatiden  herbei- 
geführt werden. 

Nach  meinen  Beobachtungen,  welche  theils  an  Schnittserien 
theils  an  ganzen  Nebenhoden  von  menschlichen  Embryonen  aus 
der  9. — 12.  Woche  gewonnen  wurden,  ist  die  Entstehung  der  ge- 
Htielten  Hydatiden  auf  kugel-  odiM*  kolbenförnnge  Ausbuchtungen 
des    Endtrichters    des    Mülle r'schen    Ganges    zurückzuführen. 
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Schon  Mihalkovics  erwähnt  diese  lappigen  Gebilde  in  der 
Umgebung  der  triehteriörmigen  MUndung  des  M  Uli  er 'sehen 
Giingee.  Er  hat  sie  sowohl  bei  weiblichen  als  bei  männlichen 
Embrj'onen  aus  der  in  Rede  stehenden  Entwiekelungsstafe  beab- 
acbtet  und  als  die  Aulagen  der  Fimbneü  des  Eileiters  bezeichnet, 
Sie  sind  nach  ihm  ans  dem  mesodermaicn  Gewebe  (Stroma)  der 
Urniere  hervorgegangen. 

Solche  Fortsätze  findet  man  in  der  Tliat  sehr  hUufig^  und 
zwar  im  unmittelbaren  Ansehluss  an  den  Trichter  des  Müller*- 
gehen  Gnngeö,  beziebungsweise  an  die  bereits  entstandene  nuge- 
fitielte  Hydatide,  t;päter  auch  in  einiger  Entfernung  toü  der  letz- 
teren (vergL  S*  208  k  Sie  sind  stets  mit  kurz  cylindnschem  Epithel 
bedeckt  und  besti'hen  im  übrigen  auö  dem  Mesodermgewebe  des 
Wölfischen  Ktirper«,  durcli  dessen  Massenzunahme  sie  mehr 
und  mehr  vorgentülpt  werden  (Fig.  20).  Niemals  habe  ich  irgend 
einen  Anhaltspunkt  finden  können,  welcher  auf  eine  direetc  oder 
indixecte  Beziehung  dieser  Gebilde  /4i  den  Canälchen  des  Wolff- 
schen  Körpers  hätte  schliessen  lassen. 

Sehr  frllhzeitig  entwickeln  »ich  in  ihnen  Blutgefässe, 
und  parallel  mit  der  Ausbildung  eines  arteriellen  und 
venösen  Stämmebens  in  jedem  Fortaatze  strecken  sich  diese  sehr 
rasch  in  die  Länge  und  gewinnen  sehr  bald  die  Form  lang- 
gestielter  Kölbehen  (Fi^*.  22V  Die  Gemeinschaftlichkeit  der  Ab- 
stammnng  dieser  Gebilde  gibt  sich  dann  noch  immer  dadurch 
kund,  dass  sie  mit  gemeinschaftlicher  Basis  in  der  Bindegewebs- 
hülle des  Nebenhodens  wurzeln  und  ihre  arteriellen  Gefasse  aus 
eiuem  gemeiuschafilichen  Arterienstämmchen  beziehen.  Erst  mit 
der  allmäligen  Grössenzanahme  des  Nebeuhodeukopfes  rücken 
sie  weiter  auseinander  und  gewinnen  das  Ansehen  selbstständiger 
Gebilde«  Dass  sich  von  den  erwähnten  Anhängen  des  Endtriehters 
in  vielen  Fällen  nur  einer,  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle 
aber  gar  keiner  zur  gestielten  Hydatide  ausbildet,  mag  wohl 
darin  begründet  sein,  dass  die  betreffenden  Blutgefässe  nicht  zur 
Entwickdnug  kommen.  Auch  das  Verhalten  der  Epitheltbrtsätze 
an  sich  durfte  in  manchen  Fällen  der  Ausbildung  von  llydatiden 
von  vornherein  nicht  günstig  sein.  Aus  einer  grösseren  Zahl  von 
Präparaten  lässt  sich  entnehmen^  dass  das  ursprttngliehe  Epithel 
der  TrichterfoTtfiätze  jedenfalls  nicht  in  demselben  Ma^se  wachst, 
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wie  das  Mesodermgewebe  und  daher  bald  nur  mehr  auf  das  kol- 
bige  Endstück  des  Fortsatzes  beschränkt  ist  oder  von  dem  Binde- 
gewebe völlig  überwuchert  wird,  so  dass  es  ^anz  in  das  Innere 
des  Kölbchens  gedrängt  wird.  In  diesem  Falle  wird  der  Rand- 
theil  des  Cylinderepithels  gehoben  und  über  die  frühere  Kuppe 
des  Kölbchens  vorgedrängt,  so  dass  die  letztere  nun  in  eine 
trichterförmige  Vertiefung  zu  liegen  kommt;  das  freie  Ende  der 
Hydatide  erhält  die  Gestalt  eines  offenen  Kelches.  Dieser  ist  in 
einzelnen  Fällen  bleibend,  häufiger  aber  schliesst  sich  der  Rand 
des  Kelches  zu  einer  Blase,  wodurch  die  typische  Form  der  ge- 
stielten Hydatide  zustande  kommt. 

Diese  auf  Grund  unmittelbarer  Beobachtungen  an  einem 
reichlichen  Materiale  gewonnene  Vorstellung  über  die  Entstehung 
der  gestielten  Hydatiden  ist  geeignet,  auch  alle  die  verschiedenen 
Zwischenformen  zwischen  diesen  und  den  ungestielten  Hydatiden 
zu  erklären,  und  stellt  eine  nahe  Verwandtschaft  zwischen  den 
beiden  scheinbar  so  verschiedenen  typischen  Formen  derselben 
fest.  Beide  entstammen  im  Wesentlichen  derselben  Anlage,  die 
ungestielten  dem  trichterf^^rmigen  Ende  des  Müller  'scheu 
Ganges  selbst,  die  gi^stielten  den  lappigen  Anhängen  dieses 
Trichters.  Bei  der  Ausl)ildung  bei<ler  ist  dem  Wachsthum  des 
mesodermaleu  Bindegewebe«  des  Wolff'schen  Körpers  und 
einer  n'iolilichen  Blutgefässbildung  eine  entscheidende  Rolle  zu- 
gedacht. Der  Vor^^ang  bei  der  Ausbildung  der  typischen  Form 
ist  aber  in  ixdden  Fällen  ^^erado  entgegengesetzt.  Bei  der  unge- 
atielten  Hydatide  bildet  das  Endstück  des  Mülle r'schen  Ganges 
ursprünglich  den  axialen  Theil  dos  binde^^ewebigen  Iföckerchens 
und  (las  Epithel  breitet  sieh  von  der  Mündungsstelle  über  die 
Oberrtäche  des  Höckerchens  aus.  Bei  den  gestielten  Hydatiden 
bildet  sich  bald  ein  Arterien-  und  ein  Venenstäniinclren  zum 
Axengebilde  des  Höckerchens  heran  und  das  ursprünglich  an 
der  Oberfläche  haftende  (Jylinderepithel  wird  durch  das  wuchernde 
Bindegewebe  in  das  Innere  gedrängt  und  schliesslich  zur  Blase 
abgeschlossen.  Die  Zwischenformen  sind  durch  Stehenbleiben 
auf  einer  gewissen  Stufe  der  Ausbildung  und  die  bippenförmigen 
Anhänge  des  Nebenhodens  durch  aussergcwfihnliche  Verbrei- 
terung der  Hydatide  an  der  Basis  zu  erklären.  Selbst  die  nicht 
selten    vorkommenden    einfachen   fadenförmigen    und    die   von 
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Luschka  zuerst  beschriebenen  zottenartigen,  sehrgefässreichen 
Anhänge  der  Scbeidenhaiit,  deren  Lieblingssitz  der  obere  Pol 
des  HodenS;  der  Kopf  des  Nebenhodens  und  insbesondere  der 
untere  Rand  des  letzteren,  also  die  Standorte  der  Hydatiden, 
sind,  können  ohne  Bedenken  als  verkümmerte,  beziehungs- 
weise entsprechend  den  Blutgefässstämmchen  verzweigte  Reste 
gestielter  Hjdatiden  aufgefasst  werden,  bei  welchen  das 
ursprüngliche  Cylinderepithel  vollkommen  geschwunden  ist. 
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E  r  k  I  är  iin  j2^  der  Abbildungen. 


Öfters  wiederkehrende  Bezeichnungen: 

A.  Arterienzweig. 

Bl.  Blutgefässe. 

F.  Fortsatz  des  Nebenhodens. 

g.  H.  gestielte  Hyatide. 

u.  H.  ungcsticlte  Hyatide. 

Ho.  Hoden. 

L.  Lappenförraiger  Anhang  an  dem  Trichter  des  Müllerschen  Ganges. 

M.  G.  Müllcr'scherGang. 

M.  R.  Rest  des  MU Her 'sehen  Ganges. 

N.  Canälohen  dos  Nebenhodens. 

P.  Paradidymis. 

T.  Trichterförmiges  proximales  Ende  des  MiUler*chon  Ganges. 

W.  Canälchen  de»  W oll f 'sehen  Körpers. 

W.  G.  Wi)lff 'scher  Gang. 
Fig.    1.  (J rosse,   gelsippte   ungestielto   Hydatide    mit    mehreren   blasigen 
Hohlräumen,  im  horizontalen  Durchschnitt.  Von  dem  linken  Hoden 
eines  52  Jahre  alten  Mannes.  Mmal  vergrössert. 
Fig.    2.  Rechter  Hoden   und  Nebenhoden  eines   16  Jahre  alten  Knaben 
mit  dem  frei  gelegten  Überrest  des  MilUer'schen  Ganges.  Natürl. 
Grösse. 
Fig.    3.  Ungestielte  Hydatide  des  linken  Godens  von  demselben  Indivi- 
duum im  sngittalen  Durchschnitt.    An  der  Haftstelle  ist  der  ein- 
tretende Überrest  des  Müller 'scheu  Ganf^es  getroffen.  16mal  ver- 
grössert. 
Hg.    4.  Überrest  des  MüUer'schen  Ganges  von  dem  linken  Hoden  des 
IG  Jahre  alten  Knaben  im  Längsschnitte.  Reichert  S3'st.  2,  Oe. 4. 
Fig.    5.  Dasselbe  Objoct  im  Querschnitte.    So  wie  in  der  vorigen  Figur 
bedeutet  S  die  Schichte  glatter  Muskelfasern.  Reichert  Syst.  4, 
Oc.  3. 
Fig.    6,  Rechter  Hoden  eines  45  Jahre  alten  Mannes.  In  dem  freien  Rande 
des   NebtMiliodens   ist  nach   Aufhellung    mit  essigsiiurehältigem 
Alkohol  und   Glycerinzusatz  der  Rest  des  MüUer'schen  Ganges 
in  Verbindung  mit  der  ungestielten  Hydatide  sichtbar.  Natürliche 
GrÖHse. 
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Fig.  7.  Heohter  Hoden  ttnd  Nebenhoden  einea  15  Jahre  alten  sohwftch- 
licheD  Knabe»  udt  dem  Oberreste  des,MüUer*scheu  Ganges  in 
Verbinduüg  mit  der  nngestielten  Hydatide.  Ausloht  von  oben. 
Natürliche  Grösse. 

8.  Ein  ähnlichee  Prilpanit  von  einem  31  Jahre  alten  Hanne.  V.  a« 
Vas  ab  errang  Ualleri.  Ansicht  von  vorne» 

9.  Linker  Hoden  eines  43  Jahre  alten  Mannes  mit  freigelegten  Coni 
vascniosi  des  Nebenhodens.  Es  bestand  der  Anschein  eines  directen 
Zusammenhanges  der  udgestlelten  Hydatide  mit  dem  vordersten 
Ductulus  efferens(D,  e.).  NatürL  Grösse.  (Vergl.  S-  17). 

10.  Linker  Nebenboden  eines  etwa  9  Wochen  alten  menschlieben 
Embryo,  im  Ganzen  mit  Nelkenöl  aulgehellt.  GL  GefSssknäuel, 
SOmal  vergrössert. 

U.  Oberstör  Theil  des  linken  Nebenhoden»  eines  9  bis  10  Wochen 
alten  menschlichen  Embryo.  Wie  in  der  vorstehenden  Figur  dar- 
gestellt Reichert  Syst. 4,  OcuL  3. 
1$,  Sagittal»'r  Durchschnitt  durch  den  oberen  Theil  des  Hodens  und 
Nebenhodens,  von  einem  menschlichen  Embryo  aus  der  ersten 
Ealt're  des  i,  Monates  (S-ä  cm  Körperläoge)*  Bei  T.  Anlage  der 
nngestielten  Hydatide.  Reichert  Syst  G,  Ocnl.  %. 

T\g,  13,  Llngsdürchschnitt  durch  den  Kopf  des  Nebenhodens,  von  einem 
measchlichea  fclmbryo  aus  dem  Anfang  de»  5.  Monates  (13^8«ni 
ROrperlängel  mit  der  uugestielten  Hydatide  und  der  Ajiüige  einer 
gestielten  Hydatide  (L).  Vergrüssening  wie  bei  Fig.  12. 

Flg.  14.  Längsdurchdchoitt  durch  den  lateralen  Hand  des  Nebonhodans, 
von  einem  menschlichen  Embryo  aus  der  ersten  Hülfte  daa 
5.  Monates  ü'rlr/ii  Körperl  finge)  mit  der  ungestieltei:  Hydatide. 
Der  Mülle r'sche  Gang  »st  unnähemd  der  Länge  nach  j^etroffeu. 
Reichert  System  4^  Oeul  3. 

Fig.  16.  Rechter  Hoden  und  Nebenhoden  eines  10  Tage  alten  Kindes  von 
ibem  Körperlänge,  Drei  lappenförmige  Fortsätze  des  Nobenhoden- 
kopfes  nebst  einer  ungostielten  Hydatide.  SVimal  vergrössert 

Fig.  16,  Linker  Hoden  und  Nibenhodeu  eines  2H  Jahre  ulten  Mannes  mit 
einem  zwei  läpp  igen  Fortsatz  des  Nebenhodens  und  drei  gestielton 
Hydatiden.  Eine  typische  ungcstielte  Hydatide  war  nicht  vor- 
handen. NiitürL  tirüsse. 

Pig.  17.  Sagittjüer  Durchschnitt  durch  den  vordersten  Theil  den  Neben- 
bodenkopfes  tiud  durch  einen  von  demselben  aud^ohenden  läppen* 
i^rmigeu  Fortsatz.  Der  letztere  enthält  zwei  grcmse  mit  Oyliuder- 
epithel  tiekleidete  Räume.  Von  dem  linken  Hoden  eines  44  Jabi« 
alten  Mannes.  IMmal  vergrössert 

flg.  18.  Längsdurch-sclinitt  durch  den  Unken  Nebenhodeukopfeinet^  neu- 
geborenen Knaben  von  52cw*  Körper  lauge.  An  diesem  liafteu  eine 
ungestielte  und  eine  gestielte  Hydatide,  Auch  die  letztere  ist  an 
Sttili.  a.  iiLtfheiB.-tisliir«.  CL  C.  Bd.  Abtb.  fit  16 
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eiDem  grossen  Theil  ihrer  Oberfläche  mit  Cylinderepithel  bekleidet 
nnd  enthält  ebenso  wie  die  ungestielte  TTydstide  keine  Spnr  eines 
Hoblrsumes.  lOmal  vergrössert. 

Fig.  19.  Oberer  Theil  des  rechten  Nebenhodens,  Yon  einem  menschlichen 
Embryo  sus  der  10.  Woche.  Wie  in  Fig.  10  behandelt  SOmml  Ter- 
grCssert. 

Flg.  20.  Ebendasselbe  von  einem  10—11  Wochen  alten  menschlichen 
Embryo.  Reicherts  Syst.  4,  Ocnl.  2.  Die  Grenzlinien  des  Trichters 
des  Mflller'schen  Ganges  sind  wegen  ungenügender  Durchsichtig- 
keit des  Präparates  nicht  zu  erkennen. 

Flg.  21.  Bechter  Hoden  und  Nebenhoden  eines  menschlichen  Embryo  ans 
der  Mitte  des  6.  Monates.  (26 em  KörpergrOsse.)  In  frischem 
Znstande  in  der  Ansicht  von  vorne  gezeichnet  Vier  gestielte  and 
eine  ongestielte  Hydatide.  8  mal  vergrOssert 

FIf .  22.  Drei  gestielte  Hydatiden  des  vorigen  Objectes  bei  27€scher  Ver- 
grOsserung. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MilHEH  ATISCH- NATERWISSENSCHAFTlirRECLASSE. 


O.  BancL  VI.  Heft. 


ABTHEILÜNG  HL 


EnthXIt  die  Abhandlungen  aus  dem  (Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie das  Menschen  nnd  der  Thiere,  sowie  aus  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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Xin.  SITZUNG  VOM  4.  JUNI  1891. 


Das  c.  M.  Herr  Hotrath  Prof*  A.  Bauer  in  Wien  übersendet 
eine  Atbeit  ans  dem  chemtseheii  Laboratorium  der  k.  k.  Staats- 
gewerbeschulc  in  Bieüfz,  betitelt:  ^Oxydationsversuche  in 
der  Chiuolinreihe",  von  G.  v.  Georgievice. 

Das  c,  M.  Herr  Regierangsrath  Prof,  Coustantin  Freih,  v. 
EttingBhansen  Übersendet  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit 
Heirn  Prof  Frau/  Krasao  in  Graz  verfapste  Abhandlung,  betitelt: 
^Untersuchungen  Über  Deformutiouen  im  Pflanzen- 
reiche**. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L,  Gegenbauer  in  Innsbruck  llber- 
«endet  eine  Abhandlung:  ^Über  die  Ringfnnctioucn". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Prof.  Wilueim  li  i  n  d  e  r  in 
Wiener-Neustadt  eingelangte  Abhandlung  vor,  betitelt:  „Zur 
Theorie  der  circularen  Plancurven  dritter  Ordnung 
Tom  Geschlechte  pzziO^. 

Herr  Prof,  Dr.  J.  Pnluj  in  Prag  zeigt  an,  dass  er  die  in  den 
Siteungen  vom  23.  April  und  8,  Mai  L  J.  vorgelepteu  beiileu 
Arbeiten  in  eine  Abhandlung  vereinigt  habe  und  Überblendet  die- 
selbe unter  dem  Titel:  „Über  die  Wirkungen  gleie ligericli- 
leter  sinusartiger  elektromotorischer  Kräfte  in  einem 
Leiter  mit  Selbstindnetion^. 

Herr  Joh<iun  Kobitschek,  emerit.  Hoch  seh  «l-Assisstent  in 
Baden  (bei  Wien)  übersendet  eine  Mittheilung  Hber  die  Phtfihxna 
rantatriw    und    tSberniiUeil    ein    versiegeltes    .Schreiben    behufs 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit  au» 
dem  cliümischen  Laboratorium  der  Universität  in  Bern  voa  Prof. 
St.  V.  Kostauecki  und  E.  Schmidt:  „Über  das  Gentisin^. 
(II.  Mittheilung.) 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  Sigra.  Exner  tiberreicht  zwei  Abhand- 
lungen von  Dr.  Maximilian  Stern berg: 

1.  yyDieHemmnngyErmltdungund  Bahnungder Sehnen- 
reflexe  im  RUckenmarke."^ 

2.  „Über    die    Beziehung    der    Sehneureflexe    mm 
Mubkeltonus.^ 


über  den  apoplectischen  Anfall 

von 
Prof  Dr.  A.  Adamkiewicz. 

(Mit  1  TaM. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  14.  Mai  1891.) 


Jeder  plötzlich  eiatrctende  Biuteiguss  im  Gehirn  ist  mit 
krankliufteii  Symptomen  verbiiiuleii,  deren  Gesammtheit  man 
«einer  Gewaltsamkeit  wegen  als  den  „ apoplectischen  Anfall-, 
cder  den  ^apoplectischen  Insult^  bezeichnet. 

Das  hervorstechende  Symptom  dieses  Anfalls  ist  neben 
gewissen,  theils  bleibenden,  theils  vorllhergehenden  Lähmungs- 
ersclieinungen  der  blitzartig  schnell  eia  treten  de  Verlust 
des  Bewusstseins. 

Und  weil  mit  ihm  jede  Willenserregung,  jeder  Einflnss  anf 
die  Musculatnr  schwindet^  bricht  der  Kör[ier  im  Moment  de? 
Insnltes  machtlos  zusammen. 

Alle  übrigen  den  Insult  begleitenden  Symptome  sind  unbe- 
ständig nnd  als  solche  für  den  Insult  selbst  nnr  Begleiterschei* 
Hangen« 

Während  diese  ihre  specielle,  durch  die  Localisationslehre 
erklärte  und  durch  den  Insult  vermittelte  Ursache  haben;  wird 
der  Schlag  selbst,  der  Insult  oder  Anfall^  d.  h.  der  Bewusstseins- 
schwönd  und  der  damit  vcrbimdene  Zusammenbruch  des  Kranken 
anf  Gründe  allgemeiner  Natur  zurUckgeHlhrt 

Man  sieht  als  solche  Gründe  die  plötzliche  Ändcrong  an, 
welche  der  Blutcrguss  in  den  physikalischen  Verhält* 
Hissen  des  Schädelinncrn  anregt. 

Er  vermehre,  so  war  die  älteste  Ansicht,  vertreten  beispiels- 
weise durch  Männer,  wie  den  Physiker  Fe  ebner,  die  Kliniker 
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Andral,  Abercombie,  den  Iiilialt  der Scbädelbölile.  Der  Ranm^ 
den  er  einnehme,  bilde  sich  auf  Kosten  ;,der  leiebt  Kusammeu- 
druckbaren  Blutgefässe^  des  Gehirnes.  Und  es  entstehe  »o 
Anämie  dieses  Organes. 

Die  plötzlich  eintretende  Anftmie  aber  beraube  das  Gehirn 

schlagartig  aller  seiner  Functionen.  Und  so  bilde  sich  der  Insult. 

In  neuester  Zeit  ist  diese  physikalische  Auffassung   de» 

apoplectischen  Insultes   am  weitgehendsten  durch  Wcrnicke* 

ausgebaut  worden. 

Man  solle  sieb,  sagt  dieser  Autor,  ein  grösseres,  in  sich  ge- 
schlossenes, mit  Flüssigkeit  gefülltes  Gef^ss  und  eine  Röhre 
vorstellen,  die  einerseits  von  eiüem  bestimmten  DruckgefSss  aus 
gespeist  werde  und  anderseits  in  jenes  geschlossene  GeOiBS  ein- 
trete. Ungefähr  die  gleichen  Verbältnisse  beständen  zwischen 
dem  Schlidel,  der  dem  geschlossenen  Glasgei^ss  entspräche  und 
den  Arterien  des  Gehirnes,  —  den  Röhren,  denen  hier  durch  das 
Herz  eine  bestimmte  Druckhöhe  ebenso  vermittelt  werde,  wie 
dort  den  Röhren  durch  das  Druckgefflss. 

Wie  sich  nun,  meint  Wernicke,  in  jenem  künstlichen 
Apparat  der  Druck  der  Röhre  dem  (ilasgeftss  mittheile,  sobald 
zwischen  Röhre  und  diesem  eine  Communication  entstünde,  t^o 
theile  sich  der  Druck  der  Gehirnarterien  dem  Schädel- 
in nern  mit,  sobald  ein  HirngeHiss  zerreisse  und  seinen  Inhalt 
in  den  Schädelraum  entleere. 

Nun  betrage  der  Druck  auch  in  den  kleinen  Hirnge- 
fässen  ungefähr  ebenso  viel,  wie  in  der  Carotis,  — 
150— 200iwm  Hg.  Im  Schädel  selbst  aber  herrsche  ein  Druck 
von  nur  8 — 10  mm  Wasser.  Es  erfahre  demnach  die  Hirnmasse 
bei  einer  Hirnblutung  die  enorme  Drucksteigerung  um  beinahe  die 
ganze  Druckhöhe  der  Carotis.  Und  weil  nach  Versuchen  von 
Pagenstecher  und  Leyden  schon  ein  viel  geringerer  Druck, 
nämlich  130  mw  Hg,  genüge,  um  bei  Thieren  auf  künstlichem 
Wege  Bewusstlosigkeit  zu  erzeugen,  so  müsse  jene  plötzliche 
Drucksteigerung  (von  8 — 10  »wm  Wasser  auf  150— 200iwm  Hg) 
bei  einer  Apoplexie  vollkommen  ausreichen, das  Zustandekommen 
des  apoplectischen  Insultes  zu  erklären. 


1  Ix*hrbucb  derGehimkrankheitCD^Casscl  und  Berlin,  1881. Bd. II, 8. 23. 


ber  Allfall. 


Der  Beweis,  dass  dem  so  sei,  —  ja,  dass  die  Druckstei^enuig 
nicht  mir  die  erkrankte  Hemisphäre,  sondera  so^ar  das  ganze 
Gehirn  betreffe,  liege  darin»  das8  nicht  nur  die  apoplectiscbe 
Hemisphäre,  sondern  auch,  wenngleich  im  geringeren  Masse«  die 
andere  und  selbst  die  Organe  der  hinteren  Sehädelgriibe  bis  zur 
Oblongata  hin  bei  der  Apoplexie  litten,  wie  beispielsweise  die 
vortlbergehenden  Äphasien  bei  Blutergüssen  in  die  rechte  Herai- 
aphäre  und  das  Antltreten  von  Zucker  und  Eiweiss  auch  ohne 
directe  Betheibgung  des  verlängerten  Markes,  auf  das  deut- 
lichste darthäten. 

Neben  dieser  plÖtÄlicheu  Drucksteigernng  in  der  Schädel- 
höhle von  8 — 10  ww  H,0  auf  150 — 200  wm  Hg  während  eines 
intraerauiellen  Blutergusses  wirke  iwv  Erzeugung  deb  apoplec- 
tischeü  Insultes  noch  ein  zweites  Moment  mit  —  die  meehani- 
Rche  Kraft  des  sich  ergiessenden  Blutes. 

Wernieke  bexeiehnet  diesen  zweiten  Factor  als  das  ^trau- 
matische Moment^  der  Blutung  und  macht  ihu  von  dem  Blat- 
druck  des  zerrissenen  Get^sses  abhängig. 

Weil  nun  das  Haiiptgefäss  fllr  die  Hirnblutungen,  die  ♦.urtt'^re 
de  Hieniorrhagie  cerebrale"  Charcot's,  beiliiufiir  eine  Arterie, 
die  nus  den  Blutgefiissstämmen  der  Basis  cutspringt,  die  sub- 
stantia  perforata  anterior  durchbricht  und  zwischen  der  Aussen- 
fläehe  des  Linsenkernes»  speciell  dessen  drittem  Theite  und  der 
äusseren  Kapsel  in  die  Htihe  steigt,  15  mm^  die  Arterien  des 
Hirnmantels  dugegen  im  Mittel  nur  6 — 8  Hundertstel  eines  Milli- 
meters im  Durchschnitt  betragen  und  weil  der  Blutdruck  be- 
kanntlich ein  Quotient  der  Gefässlichtung  ist;  —  so  erklärt 
Wernieke  die  Thatsaehe,  dass  Bltituugen  im  Hirnstamm  mit 
liefligerem  Insult  einzusetzen  ptiegen,  als  Blutungen  im  Bereich 
des  Hirnmantels,  aus  der  Thatsaehe,  dass  Blutungen  aus  den 
grösseren  Gelassen  des  Hirnstammes  ein  grösseres  „traumati- 
sches Moment*^  entwickelten,  als  solche  aus  den  kleineren  Arterien 
des  Hirnmantels. 

8o  sind  es  also,  kurz  gesa;^'t,  zwei  l  nistände,  welche  nnch 
Wernieke  den  Schlagaufall  hervorbringen;  K  Die  durch 
dm  Austritt  des  Blutes  in  die  Gehirnsubstanz  hervorgerufene 
plötzliche  Steigerung  des  intracraidcllen  Druckes  von  fast  0  auf 
150  und  mehr  Millimeter  Hg  und  2.  die  mechanische  Kraft,  oder 
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der  Sto88,  welchen  das  aus  dem  verletzten  Geffiss  austretende  Blut 
auf  die  >  erletzte  Gehirnsubstanz  ausübt. 

Diese  Anschauungen  können  nicht  als  den  Tbatsachen  ent- 
sprechend angesehen  werden. 

Schon  Nothnagel'  spricht  seine  Bedenken  gegen  eine  me- 
chanische Erklärung  des  apoplectischen  Insultes  aus  und  sttitzt 
dieselben  auf  die  Thatsache^dass  kleine  Blutergüsse  einen  solchen 
hervorbringen  können,  und  grosse  es  nicht  immer  zu  tbun 
brauchen.  Beständen  mechanische  GrUnde  ftlr  die  Entstehung  des 
Insultes,  so  mttsste  zwischen  ihnen,  d.  h.  zwischen  der  Stärke  des 
Schlaganfalles  und  der  Grösse  des  cerebralen  Extravasates  eine 
gewisse  Proportionalität  bestehen. 

Nothnagel  wirft  daher  gar  die  Frage  auf,  ob  dem  apo- 
plectischen Insult  nicht  vielleicht  gar  eine  Hyperämie  des 
Gehirnes  zu  Grunde  liege,  und  kommt  zu  dem  Schluss,  dasg 
Wernicke's  Hypothese  ebensowenig,  wie  die  Troussean's 
vom  ötonnement  cöröbral,  sowie  Jackson 's  Annahme  eines 
Shock  und  Jaccond's  einer  Neurolysie  zur  Erklärung  der 
Erscheinungen  des  apoplectischen  Anfalles  sich  irgendwie  be- 
weisen Hessen,  und  dass  Überhaupt.,  die  hämorrhagische  Apoplexie 
in  ihren  physiologischen  Verhältnissen  noch  nicht  so  aufgeklärt 
sei,  wie  man  das  häufig  anzunehmen  pflege." 

Dass  thatsächlich  weder  Druck,  noch  Stoss  bei  einem  Blut- 
erguss  fUr  das  Zustandekommen  des  Insultes  die  massgebenden 
Factoren  sein  können,  das  geht  mit  aller  Klarheit  schon  daraus 
hervor,  dass  ein  apoplectischer  Anfall  mit  allen  ihm  eigenthüm- 
lichen  Symptomen  auch  bei  venösen  Blutungen  und  selbt  dann 
zu  Stande  kommt,  wenn  eine  Gehirnblutung  überhaupt 
nicht  stattfindet.  So  erzeugt  die  Embolie  eines  Hirngefässes 
genau  denselben  apoplectischen  Anfall,  wie  eine  Kuptnr  des- 
selben, und  doch  kann  man  bei  einer  Embolie  weder  von  einer 
abnormen  Druck-  noch  einer  anderen  mechanischen  Wirkung  des 
Blutes  auf  das  Gehirn  sprechen. 

Es  lässt  sich  aber  auch  die  Unrichtigkeit  der  speciellen  De- 
ductionen  Wernicke's  nachweisen. 


1  ZieuiBseii'»  Handbuch  d.  spec.  Patliol.  u.  Ther.  I.  Aufl.,  Bd.  XI. 
EiBte  Hälfte.  Leipzig,  1876.  S.  18H9. 
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!ei\x\  die  Kraft,  mit  welcher  Blut  aus  einem  geborstenen 
HirngefUss  in  das  Gehirn  einbricht,  oder  da»  ^Iraumatische 
_Moment^,  wie  Wem  icke  sie  nennt,  ein  wichtiger  Factor  des 
poplecfischetj  Insultes  und  vom  Blutdruck  des  geborstenen  Ge- 
isses  abhängig  wKre^  dann  mUssten  1.  Blutungen  aus  gleich 
grossen  Gefässen,  in  welchem  Hinitheil  sie  auch  immer  statt- 
fänden, immer  bezüglich  des  apoplectischen  Insultes  von  gleichem 
Werth  sein,  —  2,  MOsste  die  Intensität  des  apoplectischen  In- 
sultes in  directem  Verhältniss  zur  Grösse  der  Iliniblutung  stehen, 
da  mnn  im  Allgemeinen  doch  annehmen  kann,  dass  die  Grösse 
einer  Hirnblutung  mit  der  Grösse  des  blutenden  Gefiisses  und 
also  auch  mit  dem  Blutdruck  wächst.  Endlich  müsste  3.  jede 
Bhitung,  ob  sie  gross  oder  klein  ist,  immer  den  gleichen  Insult 
hervorbringen,  da  doch  W ernicke  die  Annahme  macht,  dass 
<ler  Blutdruck  der  Carotis  (von  150— 2(K»mm  Hg)  noch  in  den 
kleineren  Hirngefasscn,  also  von  der  Carotis  ah  bi8  in  ihnen  zu 
finden  sei.  Das  alles  findet  aber  thatsächlich  nicht  statt.  I'nd 
Wer  nicke  selbst  weist  (S.  31)  darauf  hin,  dass  bezüglich  des 
Verhältnisses  zwischen  Insult  einerseits,  Grösse  und  Lage  der 
ihn  erregenden  oder  nicht  erregenden  Blutung,  eine  geradezu 
voll  k  o  m  m  e  n  e  Willkür  herrscht . 

Und  daraus  folgt,  dass  ein  traumatisches  Moment  als 
ein  massgebender  Factor  des  Insultes  nicht  gelten  kann. 

Es  bleibt  uns  nun  noch  zu  prllfen  übrig,  wie  es  mit  der  An- 
nahme steht,  dass  die  Hanptursaehe  des  apoplectischen  Insultes 
die  plötzliche  Übertragung  des  Druckes  vom  blutenden  GeOCss 
Äuf  die  gesaramte  Masse  des  Gehirnes  sei,  —  die  Steigerung 
derintracraniellen  Spannung  von  8— 10w/wH,0  auf  150— 200irtw 
Hg  im  Augenblick  der  Blutung. 

Dieser  Annahme  fehlt  vollends  jede  thatsächliche  Basis. 

Was  zunächst  den  Vergleich  Wcrnickc's  zv^ischen  einem 
apoplectischen  Hiru  und  einem  mit  einem  Röhrensystem  com- 
municirenden,  mit  Flüssi^^keit  gefüllten,  in  sich  geschlossenen 
Glasgeftlss  betritt^  so  lassen  sich  zwischen  jenem  Hirn  und  diesem 
Apparat  nicht  einmal  elementare  Vergleichungen  anstellen. 

Wernicke  weist  zwar  selbst  daraufhin,  dass  die  Hirnmasse 
^uicht  geradezu  flüssig^  und  der  Schädel  nicht  ein  geschlossenes 
«eftSss  sei,  weil  er  ja  doch  ^mit  dem  Wirbelcanal  commnnicire^. 
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Aber  er  Übersicht  es,  dass  die  lebende  Gebirnmasse  in  ibrem 
pbysikaliscben  Verhalten  mit  einer  Flüssigkeit  Überhaupt  nicht 
verglichen  werden  darf,  nnd  dass  der  Vergleich  des  Schädels  mit 
einem  geschlossenen  ßlasgefftss  die  Erkenntniss  der  wahren 
Verhältnisse  nicht  nnr  nicht  fordert,  sondern  geradezu  irreführt. 

Während  nämlich  für  jede  Flüssigkeit  das  Gesetz  gilt,  dass 
es  den  Druck  naeh  allen  Richtungen  gleichmässig  fortpflanzt, 
steht  fQr  die  lebende  Nervenmasse  gerade  das  entgegengesetzte 
Gesetz  fest,  dass  es  einen  auf  dasselbe  wirkenden  Druck 
aufhebt  und  seine  Fortsetzung  nach  irgend  einer  Seite  hin 
hindert.  Und  das  bewirkt  sie  vermöge  ihrer  Eigenschaft,  sich  an 
der  Stelle  des  Druckes  zu  verdichten  nnd  so  die  Wirkung  des 
Druckes  auf  die  Nachbarschaft  zu  paralysiren.  Die  Verände- 
rungen, die  hierbei  in  der  Ncrvensnbstanz  platzgreifen,  habe  ich 
an  einem  anderen  Ort « genauer  beschrieben  nnd  unter  dem  Namen 
der  „Condensation^  zusammengefasst. 

Tritt  also  Blut  aus  einem  geborstenen  Gefässchen  in  die 
Nervensubstanz,  so  geschieht  physikalisch  an  der  Stelle  der 
Blutung  nichts  anderes,  als  dass  sich  die  Gewebselemente  der 
nächsten  Umgebung  des  Blutherdes  zusammendrängen  und 
so  dem  cxtravasirten  Blut  Platz  machen.  Von  einer  Uebertragung 
des  Blutdruckes  vom  ^geborstenen  GefKss  auf  die  gesammte  Hirn- 
masse  kann  aber  nm  so  weniger  die  Rede  sein,  als  das  extra- 
vasirte  Blut  selbst  im  Moment  seines  Austrittes  aus  dem  Oefasse 
jeden  Druck  verliert  und  nur  noch  vermöge  seines  Volumens  und 
derjenigen  Kraft  wirkt,  welche  ihm  der  Blutstrom  im  Monjcnt  des 
Extravasirens  mittheilt. 

I'nd  was  den  Schädel  betrifft,  so  ist  derselbe  nicht  bloss, 
wie  WiM-nicke  bemerkt,  nach  dem  Wirbolcanal  zu  geöffnet, 
sondern  er  ist  ein  poröser  Knochen,  der  Uberhaupt  nirgends 
geschlossen  ist. 

Arterien,  Venen  und  Lymi)hgefässe  durchziehen  ihn  in 
tausenden  und  abertausenden  Canfilen.  Und  seine  Diploö  ist  ein 
weiter  venöser  Sinus,  der  naeh  innen  mit  dem  Raum  des  Schädels 
in  vollkommen  freier  Verbindung  steht  und  naeh  aussen  in  die 


1   Die  rathülügif  der  HinicouipresHioii.  Sitzgsbcr.  der  k.  Akad.  d.  W. 
zu  Wim.  Hd.  »«.  im\. 
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grossen  Veuea  des  Halses  seinen  labatt  in  ungebnnden&ter 
Freiheit  abAllirt. 

De&shalb  äiesat,  wie  ich^  das  habe  zeigen  können,  nicht  nur 
der  überßchtlssige  Liqaor,  sondern  überhaupt  jede  Flüssigkeit, 
die  im  Schädel  entsteht  oder  künstlich  in  den  Schädel  gepresst 
wird,  irei  in  die  Sinus  und  von  dort  in  die  Venen  des  Halses  ab, 
—  sobald  sie  nur  an  den  Druck  des  venüsen  Blutes  heranreicht. 

Dieser  Druck  aber  ist  sehr  niedrig,  5  höchstens  15  mm  H^^ 

Da  diis  derjenige  Druck  ist,  welcher  unter  normalen  Ver- 
hältnissen in  den  Venen  des  Schädels  herrscht,  da  der  norniule 
Venendruck  den  Abfluss  des  Blutes  aus  den  Capillaren  regulirt 
und  so  auch  den  Zufluss  aus  den  Arterien  beherrscht;  so  ist 
hieraus  leichtersichtlich,  wie  der  normale  Venendruck  im 
Schädel  von  5—15  mm  Hg  ein  Uauptfaetor  für  die  arte- 
rielle Strömung  im  Gehirn  und  also  auch  für  seine  Er* 
nährung  ist 

Eine  Erhöhung  des  so  niedrigen  normalen  Venendruckes  im 
Schädel  ist  desshalb  für  die  Ernährung  des  Gehirnes  ein  sehr 
lährliches  Ereiguiss. 

Und  man  braucht  desshalb  nur  eine  Flüssigkeit  durch  eine 
TrepauötTnung  in  den  Schädel  in  treiben  mit  einem  Druck  der 
im  Schädel  selbst  nur  den  Veneudruck  um  ein  Weniges  über- 
steigt, um  sofort  das  Gehirn  zu  tödtcn. 

Es  sind  dann,  wie  das  Experiment  sehr  scharf  beweist,  drei 
Momente,  durch  die  eine  solche  Flüssigkeit  den  Tod  herbeilllhrt 

Aus  den  tiberflutheten  Venen  tritt  Flüssigkeit  zuerst  in  die 
Lymphgeföstse  und  dann  unter  die  Arachnoidea  und  erzeugt 
Gehirnödeni,  das  die  Nervenelemente  lähmt 

Der  hohe  Venendruck  stört  den  arteriellen  Zufluss  zu  den 
Oehirncapillaren  und  unterbricht  die  Versorgung  derselben  Ele- 
mente mit  sauerstoffhaltigem  Blut 

Der  Inhalt  endlich  der  Uberflutheten  Venen  dringt,  wie  sich 
das  leicht  nachweisen  lässt,  retrograd  bis  in  das  rechte  Herz  und 
stört  es  durch  Fberfluthuug  in  seiner  regulären  Thätigkeif. 


1  Ober  das  Wesen  des  „ vermeintlichen  Hinulruclces"  und  die  Prinzi- 
pien der  Behau dlttiig  der  sog.  j^Himdriicksytoptonie*'  Üieae  Berichte, 
November  1890,  Bd.  99. 
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80  erträgt  dagGehiru  wohl  aa  einer  local  begrenzten  Stelle 
einen  Druck  von  gewi^er  Höhe,  weil  die  Gehimmibstjuiz  eom- 
pressibel  iHt  nnd  bei  einem  rinmiieb  begrenzten  Dmck  die  Cir- 
cnlation  im  Gehirn  nicht  leidet. 

Aber  eine  allgemeine,  den  ganzen  Schädelinhalt  treffende 
Drucksteigemng  verträgt  sie  nicht.  Und  es  kann  im  Sehädel  kein 
höherer  Dmck  bestehen,  aU  der  von  der  Natnr  eingesetzte,  wenn 
nicht  sofort  der  Tod  eintreten  soll. 

Dieser  Dmck  aber  ist  sehr  gering,  and  beträgt  nnr  5  bis 
15  mm  Hg. 

Wie  seltsam  mnss  dieser  Thatsache  gegenüber  die  Meinong 
erscheinen,  es  müsse  im  Schädel  der  Druck  aof  150 — 200  mm 
Hg  steigen,  am  vorerst  nar  Bewnsstseinsverlnst  zn  erzeugen. 

Wernicke  beraft  sich  aaf  alte  Versuche,  nach  denen  erst 
bei  einem  Einpressen  einer  Flüssigkeit  in  den  Schädel  mit 
einem  Druck  von  130  mm  Hg  es  gelangen  sein  soll,  Thiere  zn 
betäuben. 

Solche  Versuche  beschreiben  allerdings  Leyden  nnd 
Pagenstecher,  aber  es  handelt  sich  hier  um  einen  augen- 
scheinlichen Irrthum  in  der  Deutung  dieser  Versuche. 

Man  kann  zweifellos  bei  Thieren  eine  Art  von  Bewusstseint»- 
Verlust  erzeugen,  wenn  man  in  ihre  Schädel  durch  eine  Trepan- 
öffnung  Flüssigkeiten  mit  einer  Kraft  von  130  mm  Hg  presst 
Aber  diese  Kraft  gibt  nicht  die  Spannung  an,  welche  die  in  den 
Schädel  gepresste  Flüssigkeit  im  Schädel  selbst  erreicht,  sondern 
nur  die  Kraft,  die  man  anwenden  muss,  um  einer  Flüssigkeit  im 
Schädel  nur  den  niedrigen  Druck  der  darin  befindlichen  Venen 
zu  ertheilen. 

l^nd  anderseits  lässt  sich  nachweisen,  dass,  wenn  man  mit 
einem  Druck  von  selbst  "J()0  mm  Hg  so  anf  das  Gehirn  eines 
Thieres  einwirkt,  das«  dessen  venöser  Kreislauf  dadurch 
nicht  geschädigt  wird,  derselbe  keinen  apoplectischen  Anfall, 
höchstens  geringe  Reizungserscheinungen,  wie  Nystagmus,  leichte 
Muskelerregungen  hervorruft. 

Das  erreicht  man  aber  nicht,  wenn  man  durch  eine  Trepan- 
öflfnung  in  den  geschlossenen  Schädel  Flüssigkeit  unter  dem 
angeführten  Druck  einpresst,  weil  bei  dieser  Versuchsanordnung 
die  eingepresste  Flüssigkeit  wegen  Mangels  eines  anderen  Ab- 


lUBses  die  V  ene  n  überfluthet,  sondern  weun  man  nach  Entfernung 
der  Schädeldecke  —  wie  später  genauer  beschrieben  werden 
wird  —  die  GeUirnventrikel  eröffnet  und  auf  diese  einen 
Wasserstrahl  von  der  angeführten  Druckkraft  einwirken  läset. 

Ich  benutze  dazu  dieselbe  Vorrichtung,  die  ich  zu  meinen 
Untersuchungen  Über  den  sogenannten  „Himdruck"  eonstruirt 
und  an  einer  anderen  Stelle'  ausfllhrticb  beschrieben  und  abge- 
bildet habe. 

Auch  ein  aus  einer  Inject ionsspritze  mit  aller  Kraft  gegen 
die  bloßsgele^en  Gehirntheile  gerichteter  Wasserstrahl  ist  nicht 
im  Stande  einen  apoplecti sehen  Anfall  zu  erzeugen. 

Das  Problem  der  Erklärung  des  apoplectisehen  Anfalls  kann 
also  durch  die  Wern icke 'sehe  Hypothese  nicht  als  gelöst  be- 
trachtet werden. 

Eine  andere  Erklärung,  welche  von  ihrem  Autor  zur  Deutung 
der  Erscheinungen  des  sogenannten  ^Shoek'g"  gegeben  worden  ist, 
wird  von  mancher  Seite  aucli  /nr  Erklärung  des  apoplectischen 
Insultes  herangezogen« 

Dnret  fand,  dass  bei  gewaltsamem  Eintreiben  von  Flüssig- 
keiten in  die  Schädelh^hle  Bewnsstseinsschwund  —  Betäubung 
der  Thiere  —  eiutritt,  und  dass  sich  bei  Section  derselben  Dilata- 
ttonen  des  Tieften  Ventrikels  mit  Einrissen  in  dessen  Boden 
bilden. 

Ich  habe  es  kaum  uöthig,  besonders  hervorzuheben,  dass 
diese  Versuche,  so  erklärlich  ihre  Wirkung  auch  sein  mag,  mit 
den  Vorgängen  bei  den  gew^hnliclien  Apoplexien  nichts  gemein 
haben  und  daher  keinerlei  Atihaltspunkte  zu  einer  Erklärung 
derselben  abgeben* 

So  bleibt  uns  noch  übrig,  einer  Hypothese  zu  gedenken^  die, 
wenn  sie  auch  nicht  den  apoplectischen  Anfall  im  Allgemeinen 
zu  erkläre«  den  Anspruch  erhebt,  so  doch  den  Grund  der  Er- 
scheinungen klar  legen  will,  die  den  apoplectischen  Insult  bei 
der  Em  bell e  begleiten. 

Schon  Wernicke  hat,  in  der  richtigen  Erkenntni^s^  dass 
seine  Theorie,  falls  sie  den  Thatsachen  entspricht,  auch  die  Er- 
scheinungen des  durch  Gefässembolien  verursacbten  Insultes 
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genügend  deuten  mttsste,  eine  mechanische  Erklärung  des  em- 
bolischen  Insultes  gegeben. 

Er  meint,  durch  den  plötzlichen  embolischen  Verschluss  eines 
grossen  Gef^sses  im  Oehim  werde  der  von  diesem  Oeßlss  ver- 
sorgte Gehimabschnitt  plötzlich  blutleer  und  collabire. 

Das  tlbrige  Gehirn  strebe  den  so  entstehenden  leeren  Raum 
auszufüllen  und  dadurch  entstände  eine  Zerrung  aller  seiner 
Gewebstheile,  die,  weil  sie  blitzartig  erfolge,  das  Gehirn  noch 
mehr  schädigen  mtlsse,  als  eine  intracranielle  Blutung,  weil 
bei  dieser  die  Drucksteigerung  immer  doch  eine  gewisse  Zeit  in 
Anspruch  nehme  und  also  relativ  langsam  erfolge,  während  eine 
Embolie  doch  mehr  oder  weniger  momentan  entstehe. 

Es  ist  schwer,  dieser  Hypothese  zu  folgen. 

Gollabiren  derart,  dass  daraus  eine  gewisse  Kraftwirkung 
resultirt,  kann  nur  ein  solches  Gewebe,  welches  schon  unter 
gewöhnlichen  Verhältnissen  mit  einer  gewissen  Kraft  gespannt 
oder  gedehnt  ist.  Einfaches  Welkwerden,  —  wie  nach  Unter- 
brechung des  Blutstromes  in  jedem  Gewebe,  genügt  dazu  nicht. 
Daher  collabirt  die  Lunge,  die  durch  den  extrapleuralen  Zug 
über  ihr  gewöhnliches  Gleichgewicht  hinaus  gedehnt  ist,  wenn 
man  diesen  Zug  durch  Eröffnung  des  Thorax  aufhebt.  Ebenso- 
wenig als  Gehirngewebe  „collabiren^  kann,  ebensowenig  ist  es 
im  Stande,  sich  „auszudehnen";  denn  es  besitzt  weder  Elasticität, 
noch  Dehnbarkeit. 

Weil  aber  gerade  das  Lungengewebe  diese  Eigenschaften 
besitzt,  desshalb  bildet  sieh  eben  bei  Verschluss  eines  Bronchus 
Dehnung  des  Nachbargewebes,  —  das  vicariirende  Emphysem 
neben  Atelectase  des  vom  verschlossenen  Bronchus  versorgten 
Gewebes. 

Wem  icke  scheinen  diese  Verhältnisse  vorgeschwebt  zu 
haben,  als  er  seine  Theorie  von  dem  embolischen  Insult  erdachte. 
Aber  er  hat  hierbei  Gehirn  und  Lunge  nicht  nur  bezüglich  ihrer 
Elasticität  und  Dehnbarkeitsverhältnisse  in  falschen  Vergleich 
gezogen,  sondern  auch  noch  eines  Umstandes  vergessen,  der 
jedenfalls  der  allerwichtigste  ist. 

Wenn  nach  Embolisirung  eines  Bronchus,  der  von  diesem 
mit  Luft  versorgte  Lungenabschnitt  zusammenfällt  und  der  be- 
nachbarte entsprechend  sich  ausdehnt,  so  ist  das  nicht  nur  die 
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nattlrliche  phyRikalische  Folge  der  Elasticität  und  Dchnbarkeits- 
verbällnisse  des  Lungenge webes,  sondern  aucb  nocb  des  Um- 
stuude8,  dass  1.  zwiscben  LuDge  und  Tborax  ein  mcHsbarer 
negativer  Druck  herrscht  der  mit  In-  und  Exspiration  wechselt 
und  zwischen  7  und  30  mm  Hg  sehwankt  und  dmn  2.  in  den 
Bezirk  des  verschlossenen  Bronchus  kein  Luftatom  mehr  ein- 
dringt,  weil  alle  Bronchien  vom  Anfang  bis  an  ihr  Ende  im 
AlveolujBt  nie  mit  einem  benachbarten  Bronchus  commu- 
niciren. 

Im  SchJidel  cxistiren  auch  nicht  die  geringsten  Anklinge 
ähnlicher  Verhältnisse. 

Auf  die  Gehirnoberfliichc  wirkt  nicht  nur  kein  Zug,  sondern 
die  Gehirnoberfläche  steht  unter  d^ra  Einflnss  eines,  wenn  auch 
kleinen,  so  doch  sicher  positiven  Druckes  von  einigen  mm  Hg* 
Ich  scfa.^tzc  ihn  nach  meinen  Versuchen  auf  5—15  mm  Hg. 

Weruicke  selbst  spricht  von  ^hH— 10  mm  Wasserdruck  im 
intrairanischen  Kaum  —  und  niuthet  ihm  dennoch  einen  Zug  zn! 
Und  dann  verhalten  sich  die  Gefässc  des  Gehirnes  bezUglich 
ihrer  Coramunicationcn  nicht  wie  die  Bronchien  der  Lungen.  Sie 
besitzen  reiche  Anastomosen.  Daher  fllllt  sich  auch  im  Moment  der 
Embolie  jedes  gi  öss  eren  Gehirngefässes  der  von  ihnen  vorsorgte 
Al)schnitt  mehr  oder  weniger  mit  Blut  ans  der  Nachbarschaft. 

Wie  kann  also  ein  embolisirter  Gehirnabschnitt  collabiren? 

l'nd  welche  rä'thsel haften  Kräfte  sollen   es  bewirken,  dass  die 

achbarschaft  eines  embolisirfen  Gchirnabschnittes  sich   dehnt 

und  streckt^  wenn  ihr  auch  nicht  die  allergeringste  physikalische 

Befähigung  und  Möglichkeit,  das  yäi  tliun,  zukommt 

In  neuester  Zeit  hat  Geigel  *  den  Ei  scheinungen  des  eniboli- 
Hvhen  lüsultus  eine  eigene  Erklärung  gegeben. 

Geigel  geht  von  der  Überzeugung  au»,  dass  die  Störung 
des  Bewusstseins,  die  einen  apopleclischen  Insult  begleitet,  gar 
nicht  anders  zu  denken  sei»  als  tjervorgebracht  ^dnrtvh  Schädigung 
der  ganzen  Hirnsubstanz  oder  w  eni^stens  des  grössten  Theile» 
derselben." 

, Bei  jedem  Insnll  mösse  nach  unseren  heutigen  Anschauun- 
gen die  graue  Hirnoberüäcbe  Sitz  von  Veränderungen  sein,  welche 
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man  ohne  Weiteres  nicht  erklären  könne   durch  das,    wa»  im 
Bereich  einer  embolisirten  Arterie  allein  vor  sich  gehe." 

Um  nun  festzustellen,  wag  bei  Embolisirnng  einer  Arterie 
des  Gehirnes  im  Bereich  der  Übrigen  geschehe,  bat  Geigel 
folgenden  Apparat  zusammengestellt.  Er  lässt  zwei  Gummiröhren, 
die  auf  der  einen  Seite  mit  zwei  Druckgeftissen  in  Verbindung 
stehen  und  am  Ende  in  zugespitzte  Glasröhren  auslaufen;  durch 
eine  mit  Wasser  gefüllte  aber  allseitig  geschlossene  Woulff- 
sehe  Flasche  gehen  und  ihren  Inhalt  springbruunenartig  ent- 
leeren. Drückt  er  nun  einen  der  beiden  Schläuche  zu,  so  sinkt 
der  Wasserstrahl  momentan  auch  im  zweiten.  Das  geschieht  bei 
diesem  Versuche  offenbar  dadurch, dass  der  plötzlich  geschlossene 
Gummischlauch  sich  zusammenzieht  und  bei  der  erwähnten  Ein- 
richtung d(*s  Versuches  auf  den  anderen  Gummischlauch  einen 
äusseren  Zug  ausübt.  Die  plötzliche  Erweiterung  des  Lumens 
des  letzteren  ist  die  natürliche  Ursache  der  Ketardation  seines 
Wasserstrahles. 

So,  meint  Geigel,  müsse  der  plötzliche  Verschluss  einer 
Arterie  im  Gehirn  auch  die  Oirculation  der  übrigen  negativ  beein- 
flussen und  eine  allgemeine  „Adiämorrhysis  cerebri"  hervor- 
bringen. 

Auch  diesem  Versuche  fehlt  das  tertium  comparationis.  Der 
Schädel  ist  keine  Woulff'sehe  Flasche,  das  Gehirn  ist  keine 
Flüssigkeit  und  die  Blutgefässe  sind  keine  Gummiröhren. 

Die  Blutgefässe  sind  Organe  mit  com|>licirten  Wandungen 
und  besitzen  eigene  physiologische  Vorrichtungen,  vermöge 
welcher  sie  sich  von  dem  einfachen,  die  elustisclien  Röhren  be- 
herrschenden Gesetz  emancipiren,  die  allcrmerk würdigsten 
Regulationen  der  Blutströmung  vermitteln  und  letztere  geradezu 
von  physikalischen  Einflüssen  unabhängig  machen. 

Ich  erinnere  nnr  an  den  um  das  Doppelte  vermehrten  Zu- 
fluss  von  Blut  zu  einer  Arteria  renalis,  wenn  die  andere  ge- 
schlossen wird. 

Und   ebenso   ist  es  mit  den  Gehirnarterien. 

Wird  eine  Carotis  geschlossen,  so  sinkt  nicht  der  Blutdruck 
und  der  Blutzufluss  zum  Gehirn,  wie  Geigel  vermuthet,  sondern 
die  offene  Carotis  nimmt  den  Blutstrom  der  geschlossenen  anf 
und  versorgt  nun  das  Gehirn  mit  dem  Inhalt  beider  Carotiden. 
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Jnc!  so  grosÄ  ist  die  regulatoriscbe  Kraft  i\ev  cerebralen 

refässe,  dass  tnati  selbst  beide  Carotideii  und  noch  eine  Vertc- 

bralarterie  »chliessen  kam»,  obuc  die  geringste  FünctioassUirung 

am  Gehirn  zn  bewirken.  GeigeTs  Hypothese  g^ibt  aUo  für  den 

apopleetiäcben  Insult  keine  Erklärung, 

Es  8teht  unter  solchen  Verhältnissen  die  richtige  Deutung 

tWv  den  Svmptomeneomplex  des  apopleetiBchen  Anfalls  öocIj  auR. 

Und  wenn   ich   den  Versuch  einer  anderen  Erklärung  für  den- 

leihen  wage,  so  gcscineht  das  nicht  etwa  nm  eine  gerade  vor- 

iaudene  Lücke  aus/.utlUlen,   sundem  aus  dem  Grunde,   weil  die 

oben   angeführten   Anschauungen    Wernieke'^^  die    einzigeQ, 

welche  Eingang  gefunden  haben,  sich  auf  die  bekannten  Dednc- 

lionen  der  alten  Lehre  vum  „Uirudruck"  stutzen,  ich  aber  diese 

Lehre  für  falsch  und  alle  ihre  .Schlüsse  lllr  inthUinlich  halte. 

^m        Wie  bereits  erwähnt,  meint  W ernicke,  der  Hewnsstseins- 

^Bchwund   beim  aimplectist'hen  Insult   sei   die  Folge   einer  plötz* 

^Hieben    Drncksteigerutig    im   Schädel    von    10   mm   Wasser  auf 

^■löO  bis  2<X)  mm  Hg   und  dass  diese  Steigerung  zum  \  erscliluss 

Huer  BlDtgefä^se  des  Gehirnes  llihre  und  eine  das  Bewusstsein 

^^Jlhmende  Anämie  desselben  zur  Folge  habe.  Ich  habe  dagegen^ 

wie  ich  glaube,   durch  exacte  Versuche  den  Nachweis  gefllhrt, 

^Hass  das  Sehädelinnerc  einen  höheren  Druck,  als  den 

^Ber  physiologischen  Liquiirspannung  von  5 — 15mm  Hg 

^^berhaupt  nicht   vertragen  kann   und  dass  alle  diejenigen 

PhäDomene/welche  die  alte  Lehre  durch  eine  abnorme  Spaunungs- 

zunähme  im  Innern  des  Schädels  tiud  in  weiterer  Folge  durch 

Gehirnanämie    erklärt    hat,    nicht    auf  physikalischem    Wege, 

^jondero    durch    iihysiologische    Reizung'-    und    Lähmung 

^Bes  Gehirns  zu  Stande  kommen« 

^B  Nun  geh*1ren  zu  diesen  Phänomenen  ausser  dem  Nystagmus, 
^^en  Störungen  der  Herzthäfigkeit  und  der  Respiration  und  dem 
Jtrbrechen  noch  das  Coma. 

Und  weil  flir  den  apoplectisehen  Anfall  gerade  der  comatöse 

Uistnnd,  der  Bewusstscinssebwund,  das  wichtigste  Merkmal  ist, 

mlisste,   falls    meine  Erklärung  der  Natur  der  sogenannten 

|Hirndrucksyinptnrne"   zutrifft,    vom  apoplectisehen   Insult  der 

tacte  Beweis   geführt   werden    können,    dass   auch   er   durch 

^ne  Reizung  des  Gehirnes  zu  Stande  kommt  und  nichts  mit 

IT* 


242 


LflamklewTes^ 


ir^^eiiil    weichen   abnormen   DruckveTliHltmssoQ    im  ScliMdel  SQ 
tliun  hat 

Gelilngo  dieser  Beweis^  so  küiue  iirm  offenbar  nach  die  be- 
sondere Bedeutung  einer  Art  Probe  auf  die  Richtigkeit  meiner 
Deutung  der  sogenannten  „Hirndmcksphltnoniene"  zu* 

Tnt  der  npoplecti^che  Insult  in  der  That  niclits  weiter,  ali 
ein  Ueizuiig!<phMnomon,  so  ist  von  vornherein  anzunehmen,  das« 
er  an  Erregungen  von  bestimmter  StHrke  und  beistimmten  Locali- 
täten  gehiinden  ist.  Denn  nur  unter  Berlloksielitiguug  (iiener 
beiden  Motuente  der  Reizstarke  «nii  der  Reizempfanglicbkeit 
verschiedener  Bezirke  des  Gehirnes  ist  es  zu  verstehen,  wenn 
beim  Menschen  Blutungen  im  Stamme  mit  apopIectisohenlnsulteUj 
Bhitungeu  im  Mantel  mit  sogcuanntem  , langsamem  lusulf^,  d.  h, 
ohne  rapiden  Bewusstseinnverlu^t  einhergeheu,  und  wenn  ander- 
seits an  manchen  Stellen  schon  kleine  Apoplexien  heftige  Insulte 
erzeugen,  an  andere»  «lagegen  grosse  Hüinorrhagien  ganz  ohne 
Anflille  vorübergehen. 

Unter  Berücksichtigung  dieser  Tlmtsaehen  muRRten  bei  der 
experimentellen  Krletligung  der  Frage,  ob  der  f^apoplcctiscbe 
Insult"  ein  einfacher  Reizeffect  sei  oder  nicht  berüektiicbtigt 
werden:  L  die  Stärke  (Ich  zu  prlHenden  Heizes  und  2.  die  Ürtlicli- 
keit,  welche  bezüglich  des  apaplectifichen  Insultes  sieb  wirksa&t 
erweisen  wUnic, 

Da  nnn  alle  bisher  aufgestellten  Theorien  über  den  apople^ 
tischen  Insult  der  Ansicht  Ausdruck  geben,  dass  derselbe  immer 
durch  Betheiligung  des  gesammtin  Hirne«  nnd  xumal 
der  Ilirnrintlc  zu  Stande  konime,  so  war  zunüehst  die  Fra^'e 
zu  entHeheiden,  ob  eint3  allgemeine  Reizung  de«  flr^:iniijifliirnefi 
zu  einem  apoplectischen  Insult  frihre  oder  nicht. 

Eine  allgemeine  Reizung  des  OesammthirncH  bisst  sich  nur 
durch  das  Eintreiben  einer  reizenden  FUtssigkeit  in  die  Gehirn» 
Hubstanz,  sei  es  auf  <iem  Wege  der  Carotiden,  sei  es  auf  dens 
einer  kllnstlichen  ÖtTnuug  im  Schädel,  und  in  diesem  Fall  unter 
Auwendurig  einer  erheblicbeu  Druckkraft,  hervorbringen. 

Eine  verdllnnfe  Kochsalzlösung  (OMi  7o)*  *^^"^  *^'"^  gerir^ge 
Menge  von  Ammoniak  hinzugesetzt  wird^  bat  alle  Eigensehaiieji 
eines  reizenden  Mediumf«  ttlr  die  Hirnsubstanz.  Und  was  man 
durch  eine  solche  anf  die  oben  geschilderte  Weise  erhUlt,  das  iind| 
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wie  ich  das  in  meinen  Arbeiten  tiber  Hirndiuck  genauer  erörtert 
habe,  wohl  alle  Erscheinungen  des  sogenannten  ^Hirndrucks", 
Nystagmas,  8t?irungen  der  Respiration,  der  Herzthätigkeit 
und  selbst  Coma  und  Tod,  aber  kein  apoplectischer  Anfall. 

Denn  fllr  diesen  ist  der  Eintritt  von  Coma  alleiu  nicht  mass- 
gebend. Der  Rewusstseinsschwund  muss  nicht  nur  eintreten, 
sondern  auch  blitzartig  echnell  erfolgen  und  dann 
wieder  verschwinden. 

Es  geht  aus  jenen  Resultaten  hervor,  dass  die  allgemeine 
Erregung  des  Gehirnes,  selbst  die  allerschwerste,  —  eine  solche, 
die  den  Tod  untrüglich  nach  sieh  zieht,  und  also  durch  Über- 
reizung das  Gehirn  lähmt,  —  nicht  als  Grundlage  eines  apo- 
plectischen  Anffilles  angesehen  werden  darf. 

Und  daraus  folgt,  das8  diejenigen  Ansichten  falsch 
sind,  welche  behaupten,  der  apoplectische  Insult 
käme  durch  rtirecte  Rctheilignng  des  Gesammthirnes 
zumal  der  Hirnrinde  zu  Stande.  Wir  werden  bald  That- 
Sachen  kennen  lernen,  welche  die  Unhaltbarkeit  der  eben  ati- 
get\lhrten  Ansichten  in  noch  directerer  Form  darthun  werden, 

LWenn  durrh  Erregung  des  Gesammthims  ein  apoplectischer 
Anfall  nicht  hervorzurufen  ist,  so  bleibt  nun  festzustellen  tibrig, 
|b  die  Concentration  der  Erregung  auf  einzelne  Theilc 
des  Gehirnes  sich  in  dieser  Beziehung  wirksamer  erweisen 
werde. 

Die  Erfahrungen  am  Menschen  weisen  darauf  hin,  dass  vor 
allem  zwischen  Gehirnuiantel  und  Gebirnstamm  zn  unterscheiden 
,  da  in  jenen  Blutungen  meist  ohne  Indult,  in  diesen  der  Regel 
ch  mit  heftigem  Anfall  einzusetzen  pflegen. 

Ich  benutzte   zn   meinen  Versuchen  Kaninchen   und   prüfte 
e  einzelnen  Theile  ihres  Gehirnes  in  der  Weise,  dass  ich  als 
eiz  den   faradischen  Strom  wählte  und  denselben  auf  die  ein- 
einen Theile  der  Gehirne  nach  Entfernung  der  ganzen  Schädel- 
ecke einwirken  Hess. 

Die   Entfernung    der  ganzen  Schädeldecke    gelingt    beim 
aninchen  mit  grosser  LeichtijL:keit,  da  der  Utngfjblutleiter  hier 
öieht  mit  dem  Knochen  verwachsen  ist,  sondern  unter  demselben 
riäuft  und  nach  der  Entfernung  des  Schädeldaches  leicht  ab- 
banden werden  kann. 
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Liegt  nun  die  Hirnrinde  bloss,  so  findet  man  leicht  (in 
meiner  Arbeit  über  die  Compression  ^  des  Gehirnes  habe  ich  die 
genauere  Localisation  der  Functionen  der  Oehirnrinde  beim 
Kaninchen  gegeben^  die  Stellen,  deren  Erregung  die  verschie- 
denen Muskelgruppen  in  Action  setzt  —  Mehr  als  eine  solche, 
höchstens  zu  einem  Tetanus  gesteigerte  Action  von  Kopf-,  Bampf- 
und  Extremitätenmuskeln  ist  durch  die  elektrische  Reizung  der 
Gehirnrinde  beim  Kaninchen  nicht  zu  erreichen.  —  D.  h. 
der  Gehirnmantel  löst  beim  Kaninchen  einen  apoplec- 
tischen  Anfall  nicht  aus. 

Um  zu  den  Ganglien  des  Gehirnstammes  zu  gelangen,  hebe 
ich  den  Gehirnmantel  (vergl.  Fig.  1)  im  Bereich  der  ganzen  ent- 
fernten Schädeldecke  mit  einem  scharfen  Messer  ab,  indem  ich 
seitlich  (H)  und  in  der  Mitte,  am  Corpus  callosuni  (Cl),  ihre 
ganze  Dicke  durchtrenne  und  auf  diese  Weise  beiderseits  die 
Seitenventrikel  eröflFne. 

Vorn  kommen  die  retortenartig  gestalteten  Corpora  striata 
(St)  zum  Vorschein,  zwischen  beiden  das  Corpus  callosum  (Cl); 
hinter  den  ersteren  die  vom  Fornix  bedeckten  Thalami  optici 
(Th)  und  hinter  denselben  die  seitlichen  Fortsätze  sowohl  des 
Corpus  callosum,  als  der  Fornices,  die  Ammonshörner  (Am). 
Von  letzteren  nur  wenig  bedeckt,  liegen  am  hinteren  Ende 
des  dritten  Ventrikels  und  gerade  in  der  Mitte  die  Cor])ora 
quadrigemina  (Qu)  mit  den  beiden  vorderen  grossen  und  den 
zwei  hinteren  kleineren  und  unter  dem  Kleinhirn  (Cr)  versteckten 
Höckern. 

Die  Blosslegung  aller  dieser  Theile,  genau  so,  wie  sie  Fig.  1 
zeigt,  ist  eine  Operation,  die  das  Kaninchen  so  gut  verträgt,  dass 
es  unmittelbar  nach  derselben  nur  vorübergehend  psychisch 
blind  wird,  schon  nach  einigen  Stunden  aber  nicht  nur  die  Gegen- 
stände gut  erkennt,  sondern  sich  auch  vollkommen  wie  ein  ge- 
sundes Thier  verhält. 

Reizt  man  nun  die  einzelnen  blossgelegten  Theile  faradisch, 
so  erhält  man  Folgendes:  Reizungen  der  Cor|)ora  striata  geben 
Zuckungen  im  Gesicht,  Reizungen  der  Thalami  optici  eraeugen 
Muskelcontractionen  am  Rumpf,  Reizungen  endlieh  der  Corpora 

'   Diese  Boriohto,  a.  a.  (). 


qnadrigfniiDa  ruleii  ciue  eigentlittmliehe  matorische  Explosion 
hervor,  die  darin  besteht,  dass  da«  Tliier  mit  ansserordentiieher 
Kraft  hich  den  dasselbe  balteDden  Händen  entwindet,  mit  einem 
gewaltigen  Sprung  sieh  aas  denselben  befreit  und  dann  in  unge- 
heuren Sätzen  wie  besessen  davon  rennt 

Aber  keines  dieser  Theile  gibt  bei  faradischer 
Erregnng  das  Bild  eines  aiis^es|iraeben  apupleeti- 
scheu  Anfalls* 

Ich  wandte  mich  in  Folge  dessen  srbtie^sUeh  nocb  Jin  iHe 
monshörner  l  Amj, 

Zn  dem  Zweck  wurde  der  hintere  Theii  des  Balkens  (Fig.  2, 
Cl)  abgehoben  und  zunächst  die  mittlere  Verbindung*:brUcke,  die 
sogenannte  „weisse  Substanz^  oder  der  Fornix  (Fx)  der  Cornua 
ummonis  (Am)  gereizt.  Diese  Reixiing  endlieh  batte  Erfolg. 
Eline  kui-ze  Reizung  mit  Strömen,  welche  an  allen  anderen  vor- 
erwähnten Theileii  keinen  Anfall  herrorgeriifeD  hatten,  wirkte 
hier  ähnlich  wie  eint*  Blutung  in  den  Stamm  beim  Meusclien.  — 
Im  Speciellen  verläuft  der  Anfall  folgendermassen: 

Das  Thier  verliert  momentan,  wie  vom  Blitz  getrotfen, 
das  Bewnsstsein.  Es  slUr/t  hin  und  bleibt  eine  Secunde  lang  wie 
leblos  liegen.  Die  Pupillen  erweitern  sich  und  reagiren  nicht  auf 
Licht  Die  vier  Pfoten  werden  von  klonischen  Zuckungen,  dann 
von  einem  tetanischeu  Krampf  ergriffen.  Und  ganz  pUifzlieh  steht 
wieder  das  Thier  auf  den  Beinen. 

Man  rnuBS,  um  diesen  eharakteristisehen  Anfall  in  voller  Kein- 
heit  tu  erhalten,  das  Thier  für  diesen  Versuch  nicht  narcotisiren. 

Nach  dem  Versuch  ist  das  Thier  wohl  etwas  betäubt  und 
nobesinnltch^  aber  es  kiimmt  relativ  schnell  zu  ^ich,  bleibt  am 
Leben  und  sseigt  sich  dann  voltkommen  normal. 

Um  die  Lage  des  den  Anfall  erregemieu  Apparates  genaniT 
festzustellen,  zerstörte  ich  den  Fornix  schichtweise,  indem  ich  ihn 
in  dünnen  Lagen  mit  dem  glühenden  Eisen  abtrug  und  nach 
jeder  derartigen  Procedur  wieder  reizte.  Es  zeigte  sich  hierbei, 
dass  die  Empfindlichkeit  fltr  den  apoplectischen  Anfall  zunächst 
wuchs,  indem  er  auf  immer  schwächere  Ströme  folgte.  Dann  aber 
hörte  die  Wirksamkeit  der  Rei/.ung  ganz  plötzlich  auf.  Und 
weitere  Reizungen  hatten  keinen  apoplectischen  Insult  mehr  zur 
Folge.  Die  genauere  Untersuchung  des  in  Schnitte  zerlegten  Ge- 
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hirnes  ergab  nun,  dass  der  Fornix  (Fx)  bei  diesen  Ver- 
suchen bis  an  die  Grenze  der  Yierhttgel  (Qu)  zerstört 
war.  Es  folgt  hieraus,  dass  beim  Kaninchen  die  den 
apoplectischen  Anfall  erregenden  Gentren  in  der  Sub- 
stanz des  Fornix  cornuum  Ammonis,  undzwar  unter- 
halb der  oberflächlichen  Schichten  derselben  liegen 
und  sich  mit  derselben  begrenzen. 

Die  weiteren  Schlüsse,  die  sich  aus  vorstehenden  Unter- 
suchungen ergeben,  sind  folgende: 

1.  Wenn  beim  Kaninchen  die  Reizung  eines  bestimmten 
Gehirnabsehnittes  mittelst  des  elektrischen  Stromes  einen  apo- 
plectischen Anfall  erzeugt,  so  geht  daraus  hervor,  dass  der 
apoplectische  Insult  kein  durch  physikalische  Ver- 
hältnisse erzeugtes  Phänomen,  sondern  eine  rein 
physiologische  Erscheinung  ist  und  zur  Kategorie  der 
Reizphänomene  des  Gehirnes  gehört. 

2.  Da  von  den  verschiedenen  Abschnitten  des  Kaninchen- 
gehirnes ein  ganz  bestimmter,  fUr  die  Erzeugung  des  apoplecti- 
schen Insultes  sich  besonders  befähigt  zeigt,  so  ergibt  sich 
hieraus,  dass  fUr  das  Zustandekommen  des  Insultes  nicht  nur 
die  Intensität  des  Reizes,  sondern  auch  die  Erreg- 
barkeit des  betroffenen  Gehirnabsehnittes  mass- 
gebend  sein  muss. 

3.  Da  aber,  wie  wir  gesehen  haben,  Absclmitte  desKanincheu- 
gehirnes,  die  noch  empfindlicher  sind,  als  der  Fornix  —  die 
VierhUgel  —  den  apoplectischen  Insult  niciit  hervorbringen,  so 
gentigt  zum  Zustandekommen  des  apoplectischen  Insultes  nicht 
nur  nicht  die  Höhe  der  Erregbarkeit  des  betroifenen  Hirnab- 
schnittes im  Allgemeinen,  sondern  es  ist  hierfür  noch  eine  be- 
stimmte Erregbarkeitsqualität  desselben  Abschnittes  nöthig,  die 
ich  die  „insultive"  nennen  möchte. 

Was  die  Annahme  betrifft,  dass  bei  jedem  apoplectischen 
Insult  die  Hirnrinde  schwer  leide  und  dadurch  den  mit  dem 
apoplectischen  Insult  stets  verbundene  Hewusstseinsschwund 
erkläre,  so  wird  diese  nach  dem  Ergcbniss  der  geschilderten 
Versuche  nicht  mehr  aufrechterhalten  werden  können. 

Denn  1.  seh  windet,  wenigstens  beim  Kaninchen,  das  Bewusst- 
sein  nicht,  trotz  Entfernung  eines  grossen  Theiles  der  Hirnrinde, 


und  2.  geht  das  Bewusstaein  bei  der  Eeizungdes  Foruix  verloren, 
trotz  Anwesenbeit  eines  beträchtlichen  Theiles  dcrselbeu* 

Freilich  dnif  nicht  anJ^ser  Acht  gelasBcn  werden,  dass  die 
Empfindlichkeit  der  Gehirnrinde  in  der  Thierelasße  mit  ihrer 
Bedeutung  wachst,  daas  diese  Bedeutung  von  dem  Grade  der 
Intelligenz  abhängt,  daes  die  Intelligenz  ihren  Ausdruck  findet 
in  der  VoUkommenheit,  mit  welcher  aus  inslinctiven  Bewegungen 
hewnsste  Handlungen  werden,*  und  dass  gerade  desswegen  die 
am  Kaninchen  gewonnenen  Resultate  bezüglich  des  Antheils  der 
Gehirnrinde  am  apoplecüschen  Insult  fHr  den  Menschen  nicht 
ohne  ganz  bestimmte  Modilicationen  gelten  dlirfen. 

Allein  es  kann  den  ReBultateu  meines  Versuches,  aus  denen 
hervorgeht,  riass  die  Hirnrinde  beim  apoplectisrhen  Insult  eine 
massgebende  Rolle  nicht  spielt,  die  priucipielle  Bedeutung 
nicht  abgesprochen  werden. 

So  bleibt  uns  eben  znm  Sehluss  nur  noch  Übrig,  auf  Grund 
unserer  Ergebnisse  auch  eine  entsprechende  Erklärung  für 
diesen  den  Insult  begleitenden  Bewusstseinsverlust  zu 
finden.  —  Die  Ubliehe  niechaniscbe  Erklärung  gibt  der  Meinung 
Ausdruck^  dass  er  als  die  Folgen  der  durch  den  Insult  erzeugten 
positiven  oder  negativen  j,Druckschwankungen**,  respeciive  Blut- 
vertheilungen  im  Gehirn  zu  betrachten  sei. 

Da  solche  abnorme  direct  auf  mechanischem  Wege  hervor- 
gerufene Blutvertbeilungen  nach  unserer  Deutung  der  Verhält- 
nisse im  Gehirn  nicht  zu  Stande  kommen,  80  muss  der  Sehwund 
des  Bewusstseins  auf  anderer,  als  mechanischer  Basis  entstehen. 

Da«s  aueh  hier  ein  physiologischer  und  nicht  physika- 
lischer Zusammenhang  der  Erscheinungen  massgebend  ist,  das 
geht  daraus  hervor,  dass  der  Schwund  des  Bewusstgeins 
anch  durch  Reizungen  anderer  T  heile,  aU  des 
Gehirnes  zu  Stande  kommen  kann. 

Ein  mächtiger  Stoss  gegen  den  Plexus  solaris,  eine  Er- 
scbtltterung  des  ganzen  Körpers,  ein  Sehlag  gegen  den  Kopf, 
selbst  ein  mächtiger  psychii^cher  Eindruck,  —  alle  diese  Dinge 
ziehen  Bewusstseinsverlust  nach  sieh,  Und  doch  entsteht  hierbei 


i  Vergl.  hierübisr  NÄhere»  in  meiner  Abhandlung:  ^Die  Lehre  vom 
Himdruck  und  die  Pathologie  der  Himcompression**.  Zweiter  Tbeil.  Die@e 
Benehte,  Bd,  88,  18^3,  S*  815.  (Separ»t-Abd rücke  8.  85.) 


^48  A.  Adninkiewicz,  Apo])lecti8oher  Anfall. 

weder  eine  positive,  noch  eine  negative  ÜruckBchwanknng  des 
Gehirnes,  —  noch  Überhaupt  eine  mechanisch  erklärbare 
Circalationsänderung  in  demselben. 

Ich  daube  daher,  dass,  wie  hier  nnr  Reflexe  mit 
lähmenden  Wirkungen  auf  das  Gehirn  wirksam  sein  können, 
so  auch  der  Bewusstseinsschwund  des  apoplectischen 
Insultes  (und  von  manchen  der  sogenannten  „indireeten  Symp- 
tome^ desselben  dUil'te  das  gleiche  gelten)  auf  dem  Wege 
reflectorischer  Bahnen  als  sogenannter  „Hemmungsreflex^  zu 
Stande  kommt,  bei  welchem  durch  Gefässnerven  vermittelte 
Anämien  der  Hirnrinde  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen  allerdings 
berufen  sein  mögen. 


P^rklHrunjr  der  Tafel. 


Fig.  1.  KaDinchengehiru  uacli  Entfernung  der  Hemisphärenrinde  in  zwei- 
facher Vergrftsserung. 

//  =  Eröffnete  Hemisphäre. 
St  ssz  Corpora  striata. 
67  =  Corpus  callosum. 
Th  =  Thalamus  opticus. 
Am  =  Comua  Ammonis. 
Qu  =  Corpora  quadrigoraina. 
Cr  =  Ccrebellum. 
Fig.  2.  Schnitt  durch  die  Gegend  der  Ammonshörner.  Vierfache  lineare 
Vergrössorung.  Alauncarmin. 
Am  =  Comua  Ammonis. 
Fx  ==  Foniix. 
CV=  Coi-pus  callosum, 
Qu  =  Corpora  quadrigemina. 


\».  V  i!  V-v     ..,. 


249 


XV.  SITZUNG  VOM  18.  JUNI  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  III— IV  (März- 
April  1891)  des  XII.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Herr  Dr.  Franz  Ritter  v.  Haberler,  Hof-  und  Gerichts- 
Advocat  in  Wien,  übermittelt  im  Auftrage  Sr.  k.  und  k.  Hoheit 
des  durchlauchtigsten  Herrn  Erzherzogs  Ludwig  Sal- 
vator,  Ehrenmitgliedes  der  kaiserl.  Akademie,  das  Werk:  Die 
Insel  Menorca.  IL  Specieiler  Theil.  Sonderabdmck  aus  dem 
Werke  „Die  Balearen".  In  Wort  und  Bild  geschildert  (1890). 

Die  Apostolische  Nuntiatur   in  Wien  übermittelt  im 
Auftrage  Sr.  Heiligkeit  des  Papstes  Leo  XIII.  das  Werk 
,,Pubblicazioni  dellaSpecolaVaticana''.(FascicoloI,  189L) 

Das  Curatorium  der  Schwestern  Fröhlich-Stiftung  in 
Wien  übermittelt  die  diesjährige  Kundmachung  über  die  Ver- 
leihung von  Stipendien  und  Pensionen  aus  dieser  Stiftung  zur 
Unterstützung  bedürftiger  und  hervorragender  Talente  auf  dem 
Gebiete  der  Kunst,  Literatur  und  Wissenschaft. 

Herr  Dr.  J.  Jahn  in  Wien  übersendet  folgende  Mittheilnng: 
„Über  die  in  den  nordbOhmischen  Pyropensanden  vor- 
kommenden Versteinerungen  der  Teplitzer  und  Prie- 
sener  Schichten". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  V.  v.  Lang  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ansgeftlhrte  Untersuchung  des  Herrn  Stefan  Mar- 
kovits,  welche  den  Titel  führt:  „Experimente  über  die 
Keibang  swischeu  Öl  und  Luft". 
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Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  ttberreiclit  eine  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  F.  Fl  ei  ssner  ausgeführte  Arbeit:  „Über 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Chinin  und 
das  Isochinin^. 

Der  Secretär  legt  einen  von  Herrn  Gejza  v.  Bnkowski 
eingesendeten  Reisebericht  aus  dem  Seengebiete  den 
sudwestlichen  Eleinasien  vor. 


Hemmung,  Ermüdung  und  Bahnung  der  Sehnenreflexe 
im  Rückenmark 

von 
I>r.  Maximilian  Sternberg, 

{%H  ft  Tifelo.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  IL  Juni  1891.) 


Die  tägliche  Erfahrung  zeigt  un^,  dass  der  Zustaml  des 
Ceutraloerveusystems  fortwährenden  Schwankungen  unterworfen 
ist  Wir  wissen,  daös  [Qualität  und  Quantität  unserer  Arbeits- 
leistung und  Arbeitsfähigkeit,  ja  unserer  Thatigkeit  überhaupt, 
wechseln,  dass  die  wahrzunehmenden  Veränderungen  xum  Theile 
in  Beziehung  zur  Zeitdauer  der  Thatigkeit  steheu,  dass  Ruhe, 
8chlaf,Nabrungsaufnahinc^  äussercReize der  allerverschiedensten 
Art  von  bedeutendem  Einflüsse  sind,  dass  dieselben  bald  die 
Thatigkeit  zu  steigern,  verborgene  Energie  gleichsam  aufzu- 
wecken vermögen,  bald  im  Gegeutbeile  lähmend  und  herab- 
stimmend  auf  uns  wirken. 

Diese  Thatsaehe  ist  von  einer  sehr  grossen  Zahl  von  Unter- 
Suchern  —  es  haben  sich  fast  alle  Physiologen  von  Namen  damit 
beschäftigt  —  in  allgemein  bekannten  Arbeiten  experimentell 
stutijrt  worden.  Die  Thätigkeitsäusaerungen  des  Centralnerven- 
systems,  an  denen  mau  seine  Zustandsänderungen  prüfte,  waren 
Reactionszeit  und  allgemeines  Verhalten  von  Muskel eontractionen, 
welche  theils  durch  Reizung  motorisi'her  Theile  der  nervösen 
Centralapparate,  theils  auf  reflectorisehem  Wege  hervorgerufen 
wnrden.  Mit  Hilfe  dieser  Muskelzuckungeu  sind  die  Gesetze  der 
Ermllduog^  Hemmung  und  Bahnung  erforscht  worden. 
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In  den  letzten  anderthalb  Jahn^ehnten  ist  nun  eine  bis  dabin 
unbeachtete  Gruppe  von  Keflexen,  die  Sehnenreflexe,  aller- 
dings zumeist  an  Kranken  und  vom  klinischen  Standpunkte, 
eingehender  untersucht  worden. 

Auch  diese  Reflexe  unterliegen  Schwankungen,  welche  als 
Ermüdung,  Bahniing  und  Hemmung  aufgefasst  werden  müssen. 

Die  folgende  Arbeit  soll  sich  mit  der  kritischen  und 
experimentellen  Untersuchung  dieser  Erscheinungen,  soweit 
sich  dieselben  im  Rücken  marke,  mit  Ausschluss  cerebraler 
Einflüsse  vollziehen,  beschäftigen. 

I.  Literatur. 

Es  finden  sich  in  der  medicinischen  Literatur  eine  Anzahl 
isolirter  Beobachtungen,  welche  diesen  Gegenstand  betreifen. 

Waszunächst  die  E r m ü  d u n g  anbelangt,  so  fand  S c h u  s  t e r ' 
„nach  grossen  körperlichen  Anstrengungen,  Nachtwachen, 
langen  Reisen,  schwächenden  Curen",  die  Sehnenreflexe  erhöht* 

Erlenmeyer*  beobachtete  Steigerung  desPatellarreflexes, 
nachdem  eine  „mehrstündige  anstrengende  Bergtour^  gemacht 
worden  war,  ebenso  „nach  längerem  Reiten,  besonders  nach 
angestrengtem  Reiten  unruhiger  Thiere**. 

Ich'  habe,  unbekannt  mit  diesen  beiden  Mittheilungen, 
Steigerung  der  Sehnenreflexe  nach  einer  anstrengenden  Fusstonr 
beobachtet  und  durch  Versuche  festgestellt,  dass  es  bei  der 
Steigerung  der  Sehnenreflexe  durch  Ermüdung  nicht  sowohl  ant 
die  locale  Ermüdung  der  thätig  gewesenen  Muskeln,  als  auf  die 
allgemeine  Ermüdung  ankommt,  welche  durch  irgend  welche 
körperliche  oder  geistige  Anstrengung  verursacht  sein  kann.  Ich 
hielt  es  für  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Erklärung  dieser 
Erscheinung  in  dem  Wegfall  cerebraler  Hemmungen  für 
die  Sehnenreflexe  liege. 

Diese  erstangeführten  Beobachtungen  wären  demnach 
eigentlich  nicht  hieher  zu  rechnen. 


^  A.  SchuHter,  Diagnostik  der  RUckeiimarkskrankheiten.  Berlin  1881. 
36. 

<  A.  Hrleii  niey  or,  Ober  statische  Reflexkräinpfe.  Leipzig  1885.  S.20. 
9  M.  Sternberg,  Centralblatt  für  Physiologie  1887.  S.  81. 
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In  Fällen  hocbgnidigater  Erscbtipfun^  hi  raehrraeh  Ver- 
schwinden der  Patellarreflexe  gesehen  worden,  üiesell^en  stellten 
sich  nach  ansgiebigem  Ausruhen  wieder  in  normaler  Stärke  ein. 
Solche  Beobachtungen  wurden  von  Miihr,  *  Jendräagik*  und 
Anderen  gemacht. 

Hier  ist  auch  die  Angabe  von  Rosenbach^  za  erwähuenj 
dÄS8  im  tiefen  Schlafe  das  Kniephäuomen  fehlt^  eine  Be- 
obachtung, welche  von  Bowditch  und  Warren*  bei  ihren 
später  anzuftthrenden  Untersuchungen  ebenfalls  gemacht  wurde. 

Ferner  haben  Nothnagel,*^  Lewinski^  und  Erb  ^ 
beobachtet,  das«  Sehnenreflexc,  welche  in  Folge  von  Affectionen 
des  Centrainer vengystems  krankbnft  gesteigert  waren,  durch 
verschiedene  Hautrei^^e,  als:  Druck  anf  den  kleineu  Finger,  resp. 
die  grosse  Zehe,  starkes  Kneifen,  Einwirkung  starker  faradischer 
Strrtme^  sowie  durch  Druck  auf  periphere  Nerven  —  auch  der 
anderen  Extremität,  gehemmt  werden  konnten. 

Weitere  Beobachtungen  beziehen  sich  auf  Verstärkung 
der  Sehnenreflexe. 

Schreiber'^  theilte  mit,  dass  er  au  gewissen  Kranken, 
welche  scheinbar  keine  Patellarretlexe  besassen,  solche  durch 
Reiben  der  Haut  des  Unterschenkels  hervorrufen  konnte.  Auch 
beobachtete  dieser  Untersuch  er,  dass  in  manchen  Fällen  der 
Reflex  anfangs  sehr  träge  und  schwach  auftrat,  mit  jedem 
folgenden  Schlage  auf  die  Patellarsehne  aber  immer  stärker 
wurde. 


1  Muh  r,  rsychiÄtrisrlie«  Ceutralblatt,  1878,  Nr.  ^  (ret,  in  Schmidt'» 
.  1885,  8,  207). 

<  E,  Jendrusaik,  Deut.  Archiv  ftir  klinische  Mctlictn,  Bd.  XXXIU, 
S.  191. 

^  0.  Roöenbuch,  Zeitachriit  für  kliniscbo  Medicio,  Bd.  I,  S.  3(56, 
^H.  P.  Bowditch  and  J.W  Warren,  Journal  of  Physiobgy»  Vol.XI, 
Kos.  1  &  2  (P,  58  dt'8  8.  A.) 

*  H,  Nothnagel,    Archiv  für  PsychiÄtrie  uad   Nervenkrankheiten, 
Bd,  Vr,  S.  332 

<  Lcwi  D aki,  Archiv  tlir  P&jrchiatrie  und  NervenkrftDkheiten,  Bd.  VII, 
R.  327, 

*  W.  £rb,  Rrüiikheicen  des  RUckeuiuarks  io:  Ziemssen,  Handbuch 
der  aptsciollen  Pathologie  imd  Therapie,  XI,  2,  Leipzig  1878,  8.  59. 

*  J.  Schroiber,  Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Phanna- 
kologie.  Bd.  XVlll,  S.  270. 
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Es  handelt  sich  also  hier  um  Erscheinungen  von  Bahnnng^ 
sowohl  durch  sensorische  Reize,  als  auf  reflectorischem  Wege. 
(Die  letztere  Form  der  Bahnung  ist  bekanntlich  zuerst  von 
Wundt  *  und  S.  Exner  *  untersucht  worden.) 

Hier  ist  endlich  die  klinisch  äusserst  werthvoUe  Entdeckung 
von  Jendr&ssik^  anzuführen,  dass  bei  energischer  Action 
der  Muskeln  des  Armes  ein  gleichzeitig  ausgelöster  Patellar- 
reflex  verstärkt  auftritt,  und  bei  gesunden  Personen,  bei  denen 
das  Kniephänomen  anscheinend  fehlt,  dasselbe  auf  diese  Art  zum 
Vorscheine  gebracht  werden  kann. 

Die  bisher  aufgezählten  Beobachtungen  sind  zum  grössten 
Theile  mehr  gelegentlich  und  nebenbei,  am  Krankenbette  gemacht 
worden. 

In  den  letzten  Jahren  aber  haben  mehrere  amerikanische 
Forscher  das  Verhalten  des  Patellarreflexes  am  gesunden  Men- 
sehen unter  verschiedenen  Einflüssen  in  einer  Reihe  von  aus- 
gezeichneten Arbeiten  einer  systematischen  Untersuchung 
unterzogen. 

Weir  Mitchell  und  Lewis*  haben  Steigerung  („rein- 
foreement^)  des  Kniephänomens  durch  willkürliche  Bewegungen, 
durch  schmerzhafte  Hautreize,  durch  Einwirkung  der  Hitze,  Kälte 
oder  Elektricität  auf  die  Haut,  endlich  durch  plötzliche  Belichtung 
der  Retina  mittelst  eines  brennenden  Magnesiumdrahtes  hervor- 
gerufen. Sie  fanden  dabei,  dass  die  Steigerung  des  Patellarreflexe* 
durch  diese  Einflüsse  nur  ganz  kurze  Zeit  anhält. 

Lombard  ''  untersuchte  eingehend  die  Veränderungen  de» 
Kniephänomens  am  Menschen  unter  den  verschiedenen  Ein- 
flüssen des  täglichen  Lebens  in  vielen  Tausenden  von  Einzel- 
versuchen. Die  Versuchsperson  nahm  dabei  Seitenlage  ein,  das 
Bein  war  suspendirt,  die  Excursionen  wurden  graphisch  aufge- 


*  W.  Wunät,  UatersuohuDgen  zur  Mechanik  der  Nerven  und  Nerven- 
centren,  II,  Stuttgart  1876,  S.  G7. 

«  S.  Exnor,  Pflüger's  Archiv,  Bil.  XXVIH,  S.  487. 

3  E.  Jendrissik,  1.  c.  und  Ncurolog.  Centr^lbl.  1885,  S.  412. 

^  W.  Mitchell  and  M.  Lewis,  Medical  News.  1886,  Feb.  13  &  20. 

^  W.  P.  Lombard,  American  Journal  ofPsychology  1, 1887,  F.  1  uod 
Archiv  f.  Anatomie  und  Physiologie  1889,  Suppl.  S.  292. 
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Dommen.  Erfand^  dass  ^^fatigue,  hanger,  enervaüng  weather  and 
sleep,  conditionß  which  deerease  the  actmty  of  the  whole  central 
nervous  system,  deerease  tlie  average  knee-jerk,  while  rest, 
oonrisbrnent,  invigorating  weather  and  wakefulness,  intltiences 
which  increase  the  activity  of  the  central  nervous  System,  inerease 
the  average  kaee-jerk".  Ausserdem  ergab  sieh  eine  tägliche 
Variation  in  der  Grösse  des  KniepbäTiomens,  deren  Maximum  auf 
den  Morgen  fiel.  Lombard  bestätigte  endlieh  den  bahnenden 
Ginfluss  von  sensorischen  Reizen,  willkürlichen  Bewegungen  und 
psychischen  Erregungen,  welche  gleichzeitig  mit  dem  Schlag  auf 
die  PafelliirseUne  einwirken. 

Bowditch  und  Warren*  untersuchten  gleichfalls  die 
Wirkung  von  willkürlichen  Bewegungen  und  sensorischen  Reizen 
auf  die  Patellarreflexe  gesunder  Menschen^  und  zwar  in  äusserst 
sorgfältiger  Weise  in  mehr  als  42.000  Einzelexperimenten.  Es 
wurden  sowohl  die  Art  und  Form  der  einzelnen  Reflexbewegungen 
studirt,  als  auch  im^besundere  die  zeitlichen  Beziehungen  zwischen 
den  bahnen^leü  oder  hemmenden  Reizen  und  den  Reflexbewegungen 
ennittelt  AU  sensorische  Reize  dienten  plötzliche  GehörseindrUcke, 
lichtblitze,  Anblasen  der  Conjnnctiva,  der  Nasensehleimhant 
und  verschiedener  Hautstellen. 

Durch  alle  diese  Beobachtungen  und  Untersuchungen  ist  die 
Thatsaehe,  dass  die  Sehnenreflexe  die  Erscheinungen  der  Er- 
müdung, Bahnung  und  Hemmung  zeigen,uiizweifelhaft  festgestellt. 

Es  ist  klar,  dass  diese  Vorgänge  in  letzter  Linie  sich  in  der 
grauen  Bubstanz  jenes  Rückenmarksabschnittes  vollziehen,  in 
dem  die  Kuppe  des  betreffenden  Reflexbogens  gelegen  ist 

Es  ist  aber  sowohl  von  grof^sem  theoretischen  Interesse  fUr 
die  Einheitlichkeit  unserer  Vorstellungen  Über  die  Funetionen 
des  Centralnerrensystems,  als  von  )>rakti8eher  Wichtigkeit  ftlr  das 
Verständniss  vieler  Erkrankungen  des  Hirns  und  Rückenmarkes, 
die  Frage  zu  untersuebeu,  auf  welchen  Wegen  bahnende  und 
hemmende  Einflüsse  zu  den  Centren  der  Sehnenreflexe  gelangen« 

Insbesondere  fragt  es  sichy  ob  diese  Einflüsse  direet  auf 
die  spinalen  Reflexcentren  oder  etwa  auf  dem  Wege  de» 
Hirns  wirken. 
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Auf  Veranlassung  von  W  ei  r  Mitchell  batE.  T.  Reichert* 
diese  Frage  einer  experimentellen  Bearbeitung  unterzogen.  Die 
Versuche  wurden  an  Hunden  angestellt.  In  der  Narkose  wurde 
den  Thieren  das  untere  Hals-  oder  obere  Brustmark  durch- 
schnitten. Nach  etwa  zwei  Stunden  waren  die  anfangs  herab- 
gesetzten Sehnenreflexe  normal.  Nun  wurde  das  Thier  an  einem 
Apparate  befestigt,  welcher  dem  von  Lombard  zu  Versuchen  am 
Menschen  verwendeten  ähnlich  war.  Es  bereitete  grosse  Schwierig- 
keit, den  Hund  mit  „such  a  complex  of  apparatus^  sicher  zn 
verbinden  und  x)hne  dass  Bewegungen  des  Thieres  die  Versuchs 
anordnung  störten.  Als  sensible  Heize  dienten  starkes  Kneipen 
der  Zehen  des  anderen  Beines,  starke  Faradisation  der  Haut 
oder  des  Brustmarkes  mittelst  eingestochener  Elektroden. 

Der  Aussehlag  des  Unterschenkels  und  der  Moment  des 
Reizes  wurden  graphisch  verzeichnet.  Das  Resultat  dieser  Ver- 
suche war,  dass  sich  keinerlei  Zusammenhang  zwischen 
der  Stärke  des  Partellarreflexes  und  den  gleichzeitigen  sensori- 
schen Reizen  nachweisen  Hess. 

Reichert  schliesst  daher  aus  seinen  Versuchen,  dass  die 
Verstärkung  oder  Hemmung  des  Kniephänoniens  lediglich 
durch  Beeinflussung  cerebraler  Centra  erfolge,  welche 
dann  ihrerseits  wiederum  auf  die  spinalen  Reflexmechanismeo 
einwirken. 

Soweit  lauten  die  Angaben,  welche  in   der  Literatur  über 
diesen  Gegenstand  vorliegen. 

II.  Eigene  Untersucbnngen. 

A)  Allgemeines. 

Seit  mehreren  Jahren  mit  Untersuchungen  über  die  Sehnen- 
reflexe beschäftigt,  hatte  ich  /ur  Zeit  der  Publication  der  Arbeit 
von  Reichert  bereits  eine  Anzahl  von  Thierexperimenten 
angestellt,  deren  Ergebnisse  zu  den  Resultaten  dieses  Autors  in 
diametralem  Gegensatze  standen.  Durch  äussere  Umstände  ist 
der  Abschluss  dieses  Theils  der  Arbeiten  bis  jet2t  verz()gert 
worden'. 


E.  T.  Reichert,  Journal  of  nerv,  and  ment.  diseates.  FebruAiyldSO. 
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Die  vorlief^eude  Abhandlnog  enthalt  min  die  Mittbeilnag 
von  Beobachtangen,  aus  denen  unzweifelhaft  bervorgeht,  da^s  io 
dem  vom  Hirne  abgetrennten  Klickenmarke  der  Säuge- 
thiere  sieh  Vorgänge  abspielen,  welche  bedeutende 
Veränderungen  in  der  Art  und  8t4irke  der  Sehnen- 
reflexe  zur  Folge  haben^  und  da sa  die ee  Vorgänge  durch 
Rei^e,  die  auf  sensorisehe  Nerven  oder  intraspiuale 
Fasern  ausgeübt  werden,  eine  weeentüche  Beein- 
flussung erfabreii, 

leb  werde  in  dieser  Arbeit  auch  einige  Funkte  der  allge- 
meinen Theorieder  Sebnenreflexe  erörtern  niU8sen^  welebe 
mit  der  Frage  der  Bahnung  und  Hemmung  nichts  zu  thon  haben 
and  daher  streng  gen(>mnieu  nicht  in  den  Rahmen  der  Ab- 
handlung geboren  würden,  deren  ViTständuiss  aber  znr  richtigen 
Deutung  der  mitunter  ziemlich  verwickelten  Erscheinungen,  die 
bei  den  Versuchen  zu  Ta;i:e  treten,  unbedingt  nüthig  ist,  und  die 
bisher  keine  anisreiehende  Beaehtnng  gefunden  haben.  Ea  bezieht 
sich  dies  insbesondere  auf  das  sogenannte  ^paradoxe  Knie- 
Phänomen"^,  das  ist  das  Auftreten  von  Beugung  des  Unler- 
scbenkels  bei  Auslösung  des  Patellarreflexes  statt  der  gewöhn- 
lichen Streckbewegung. 

Die  Versuch  San  Ordnung  war  im  Wesentlichen  die,  dass 
den  Thieren  —  Kaninchen  und  Hunden  —  das  Ktlekenmark  im 
Brusttheile  durchschnitten,  und,  nachdem  sich  die  Thiere  vnn  der 
Operation  erholt  hatten,  der  Sehnenreflex  einer  bestimmten 
Muskelgruppe  längere  Zeit  hindurch  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen geprüft  wurde. 

Das  Verhalten  war  nun  bei  den  einzelnen  Thieren  ein  ver- 
schiedenes. Es  gelang  indessen  bald,  bestimmte  Typen  heraus- 
zu  finden,  Typen  sowohl  in  dem  Verhalten  der  Sehnenreflexe  an 
Äich,  als  in  ihrer  Reaction  auf  äussere  Einflllsse. 

Die  beiden  Thierarten,  die  ich  verwendete,  wiesen  grosse 
Verschiedenheiten  auf.  Das  Phänomen  der  reflectorischen  Hem- 
mung konnte  ich  bei  Kaninchen  sehr  oft  sehen,  während  es 
mir  nicht  gelang,  es  bei  Hunden  hervorzurufen.  Andererseits 
sab  ich  die  Bahnuug  der  Sehneureflexe  beim  Kaninchen  nie  in 
eclatanter  Weise,  während  sie  an  Hunden  sehr  häufig  zu  beob- 
achten ist. 
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B)  Versuche  über  Hemmung. 

Zu  den  Versuchen  erwiesen  sich  namentlich  grosse,  weisse 
Kaninchen  geeignet,  welche  überhaupt  für  Experimente  über 
Sehnenreflexe  am  besten  zu  sein  scheinen;  da  diese  Reflexe  an 
ihnen  besonders  deutlich  sind. 

Zu  den  hier  mitgetheilten  Versuchen  benutzte  ich  den 
Achillessehnenreflex,  über  welchen  einige  Worte  voraus- 
geschickt werden  müssen. 

Dieser  Reflex  lässt  sich  beim  Kaninchen  durch  einen  Schlag 
auf  die  Achillessehne  oder  den  Fersenbeinhöcker,  unter  Umständen 
auch  durch  Schlag  auf  gewisse  Stellen  der  Planta  auslösen.  Auch 
wenn  man  die  Achillessehne  mit  dem  Tuber  calcanei  vom  Fersen- 
beine abkneipt  oder  absägt,  das  Tuber  in  eine  Klammer  fasst, 
und  nun  bei  passender  Spannung  der  Sehne  entweder  diese 
selbst,  oder  das  abgetrennte  Knochenstück,  oder  die  Klammer 
beklopft,  erhält  man  den  Reflex.  Ebenso  kann  man  ihn  erhalten, 
wenn  man  die  Sehne  vom  Fersenbeine  abschneidet^  anspannt 
und  beklopft,  oder  wenn  man  endlich  die  Muskeln,  die  in  die 
Sehne  übergehen,  mit  einem  Bindfaden  umschnürt,  diesen 
letzteren  anspannt  und  beklopft.  ' 

Der  Schlag  wird  mit  einem  leichten  Hämmerchen  oder 
einfach  und  zweckmässig  mit  dem  Griff'e  einer  geraden  Scheere 
geführt. 

Die  Muskeln,  welche  constant  auf  diese  Beklopfung  zucken, 
sind  der  Triceps  surae  und  der  Musculus  plantaris.  Die  Sehne 
des  letzteren  geht  nun  zwar  an  der  Achillessehne  vorbei  in  die 
Planta  pedis  und  endigt  an  den  zweiten  Phalangen  der  Zehen.'Sie 
hängt  jedoch  mit  der  Achillessehne  durch  Bindegewebszüge 
anatomisch  zusammen  und  es  zuckt  thatsächlich  der  Plantaris 
zusammen  mit  dem  Triceps  surae  beim  Achillessehnenreflexe. 
Man  kann  daher  wohl  unbedenklich  den  ganzen  Muskelcomplex 
der  Gemelli,   Soleus   und  Plantaris  für  unsere  Zwecke  als  ein.« 


1  Die    VerhUltnisse    sind  ganz   dieselben,   wie  ich    sie  für  andeJ 
Muskeln  beschrieben  habe,  in:   Verhandlungen  des  IX.  CongresB^  * 
f  innere  Medicin,  Wiesbaden  1890,  S.  428. 

3  Vergl.  W.  Krause,  Die  Anatomie  des  Kaninchens,  Leipzig  18^^^ 
S.  121. 
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püysiologißcbe  Einheit,  als  einen  Muskel  auffassen.  *  leh  habe 
denselben  in  meinen  Versucheprotokollen  kurz  als  „Waden- 
nmskel^  bezeichnet. 

In  einigen  Versuchen  habe  ich  um  den  Miiskelrefles  *  rein, 
isolirt  v*»m  Knochenreflexe,  studiren  zu  können,  den  „Waden- 
mnskel"  vom  Unter-  uod  Oberschenkel  aUgelöstj  durch  die  oberen 
Ausatzsehnen  eine  starke  Nadel  durchgestochen^  unten  die  Sehne 
vom  Fusse  getrennt  und  nun  denMunkel,  der  noch  durch  Get'ässe 
und  Nerven  mit  dem  Körper  zusammenhing,  zwischen  Klammern 
ausgespannt. 

In  manchen  Fällen  ist  der  Achillessehnenreflex  multimus- 
culHr.  Es  2ucken  nämlich  bei  der  Auslösung  desselben  von  der 
Aobilles^ehne  aas  manchmal  auch  Muskeln  des  Oberschenkels, 
namentlich  der  Biceps  femoris. 

Zur  RUekenmarksdurchschneidung  wurde  das  Thier 
in  ge wohnlicher  Weise  aufgebunden,  der  Wirbelcaual  in  hin- 
reichender Ausdehuang  mit  KnochcDzangeu  eröffnet,  die  Dura 
mater  zur  Ansicht  gebracht,  und  meist  sofort,  ohne  weitere 
Präparation  des  KUekenmarkes,  sämmtliclie  Weichtheile  des 
Wirbelcanals  mit  einem  schmalen,  spitzen  Messer  durchschnitten. 
In  tue  Wunde  wurde  zur  Stillung  der  Blutung  eine  kleine 
Menge  Penghawar  Djambi  gestopft  und  die  Haut  darüber 
vernäht 

Bei  dieser  Operation  musste  leider  von  der  Narkose 
abgesehen  werden,  da  jede  Art  derselben  das  Zugrundegehen 
des  Thieres,  welches  eine  unausbleibliche  Folge  des  Eingriffes 
ist,'  und  damit  das  Erlöschen  der  Sehnenreflexe  sehr  beschleunigt. 
Wenn  man  indess  die  Operation  vorher  am  Cadaver  gut  eiugellbt 
hat,  so  lernt  man  dieselbe  bald  so  ausführen,  dass  das  Thier 
entweder  gar  keine  Schmerzen  äussert,  oder  doch  nur  bei  der 
Durehschueidung  der  Hautnervenstämmchen  neben  dem  Rllck- 


1  Es  k&on  fQr  unsere  Zweiske  ebenso  unbedenklich  die  Thata^che  ver- 
iift  werden,  das»  der  TricepsBurae  beim  Kaninchen  selbst  wiederum 

mi  I  weisser  und  rother  Muskeliasern   Äuaanimeiif csetzt  ist.   V'ergl. 

Bau  vi  er,  Arohivea  de  pbysiologie  norna.  et  patb.  1874,  pp,  5,  44»>. 

<  Siehe  meinen  Vortrai^,  in:  „Verhandlungen  i\m  Congreflses  f.  innere 
Medicin»  L  c, 

a  F.  Goltz,  Pflliger'a  Archiv,  Bd.  8,  S,  4^0. 
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grate  und  während  der  allgemeinen  Krämpfe  bei  der  Ktteken- 
marksdurchschneidung.  Die  letzteren  aber  können  aneh  durch 
Narkose  nicht  gänzlich  vermieden  werden. 

Nachdem  das  ßrustmark  durchtrennt  war,  wurde  die 
Befestigung  des  Thieres  gelockert  und  dasselbe  durcli  30  bis 
45  Minuten,  am  besten  vor  dem  warmen  Ofen,  oder  den  hinteren 
Theil  in  ein  Tnch  gehüllt,  ausruhen  gelassen. 

Nach  dieser  Zeit  sind  wieder  deutliche  Sehnenreflexe  zu 
Consta  tiren. 

Nun  wurde  das  Thier  neuerdings,  und  zwar  in  Rückenlage, 
befestigt,  und  es  wurden  der  „Wadenmuskel"  und  die  Äste 
des  Ischiadicus  präparirt.  Zu  dem  Behufe  wurde  ein  Hautschnitt 
auf  der  hinteren  Flüche  des  Beines  in  der  Richtung  der  Axe  der 
Extremität  von  der  Mitte  des  Oberschenkels  bis  zur  Ferse  geftihrt, 
die  Haut  abgelöst,  eine  grössere  über  der  Fnscie  verlaufende  Vene 
zwischen  zwei  Ligaturen  durchschnitten,  dann  die  Fascie  ge- 
spalten, der  untere  Theil  des  Biceps  femoris,  der  in  die  Fascie 
des  Unterschenkels  übergeht,   eventuell  auch  der  untere  Theil 
des  Semimcmbranosus  durchtrennt  und  zurUckpräparirt.  Entfernt 
man  noch  einige  Fettkltlmpchen  ans  der  Kniekehle,  so  sind  hie- 
durch  der  Gastroonemius  und  dieÄ^te  des  Ischiadicus:  Cutanens 
femoris  i)()sterior,  Tibialis  und  Peroneus  freigelegt.  Man  präparirt 
noch  die  Achillessehne  frei,  fasst  den  Für«   in  eine  Klammer, 
welche  an  einem  festen  »Stativ  stellbar  ist  und  fixirt  damit  das 
Sprunggelenk  in  Dorsalfloxion.  Eine  passende  Unterlage  wird 
unter   das   Knie   gelegt   und    so   der   „Wadenmuskel"    massig 
gespannt.  Der  zweckmassige  Grad   von  Spannung,  bei  dem  der 
Reflex  am  besten  ist,  muss  ausprobirt  werden. 

Bei  der  Präparation  wird  mit  Wattabäuschchen,  die  mit 
physiologischer  Kochsalzlösung  befeuchtet  sind,  getupft.  Die 
freigelegten  Muskeln  und  Nerven  milssen  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
Blut  oder  Kochsalzlösung  befeuchtet  und  mit  der  zurück- 
geschlagenen Haut  auf  einige  Augenblicke  bedeckt  werden,  weil 
me  rasch  trocknen  und  abkühlen.  * 


1  Die  Muskeln  und  Nerven  des  Kaninchens  sind  gegen  Austrocknuog'^ 
und  Abkühlung  besonders  empfindlich^  sie  erleiden  dadurch  rasoh  Einbusse^ 
an  ihrer  Vitalität.  Besonderen  Kiniluss  mag  hiebei  in  unseren  Versuchend 
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Au  den  m  präparirteii  Tbiereii  wird  nuti  folgender  Ver^ 
8ucli  ausgeililirt: 

Mjui  überzeugt  sich,  tlasd  iler  Acbillei^selmenreilex  prompt 
vorhaudeD  ist  Naa  wird  mit  einem  Scheerensclilag  der  Nervus 
peroneus,  der  zum  „Wadeiimuökel"  in  keiner  atiatomisclien 
Beziehung  steht,  durchgeschnitten,  und  hierauf  abermals  der 
Achillessehuenreflcx  geprüft.  In  den  allermeii^ten  Fallen  ist  der 
Reflex  nnmittelbar  nach  der  Durchschueidaug  sehr 
gering,  in  vielen  Fällen  gänzlich  vergeh  wunden.  Nach  einigen 
Secunden  bis  zn  einer  oder  zwei  Minuten  kehrt  ei*  allraälig  zur 
vollen  Stärke  zurück.  Schneidet  mau  jetzt  wieder  ein  Stück- 
chen vom  centralen  Stumpfe  des  Nerven  ab,  so  wird  der  Reflex 
wieder  inhibirt,  f^tellt  sich  dann  nach  einiger  Zeit  wieder  in  seiner 
normalen  Intensität  ein.  Diesen  Verj*ttch  kann  man  oft  sechs  biii 
aehl  Mal  wiederholen,  so  lange  noch  Nerv  zum  Abschneiden 
verfllgbnr  ist 

Bei  der  Durchschneidung  des  Nerven  treten  bei  manchen 
Thieren  reflectorische  Krämpfe  von  kurzer  Dauer  ein.  Der 
Effect  der  Hemmung  ist  der  Stärke  dieser  Krämpfe  im  Grossen 
und  Ganzen  i^roportional.   Bei  solchen   Thieren  bei  denen   der 


die  8tiSniQg  d(*r  Cirf!ulatioiiHverbaltQi88e  durch  den  ßückeumark^sclmitt 
h&beu.  Der  Abnahiue  der  Coutr;ictkm»fiihigkeit  ^eht  mitunter  ein  Stfidium 
äQ88<^r»t  j^esteigerter  Erregbarkeit  vorauö.  Man  kann  in  diesem  Zustande 
Zuckungen  erhalten,  wenn  in  sin  den  niotorisichtAii  Nerven  ein»^&  Muskels 
leicht  crsrhüttert,  z.  ß.  mit  dem  Finger  betupft^  oder  ihn  mit  einem  nieht 
vorgewärmten  Operationsiuatrnment«,  einer  Pineette  oder  dergloicheu  he- 
rilltrt.  Ich  habe  diese  Erseheinung  zu  einer  Zeit  beobachtet,  In  der  die 
SehnenreÜexc  mit  der  Abnatimo  der  Lebensthatigrktit  bereits  im  Erlöacbeii 
uren,  nnd  bin  das  erstemal  dnreh  das  hi>chst  frappante  Phänomen  einer 
ukekuokuüg  bei  Reklopfon  einer  aeheinbar  indifferenten  Stelle  in  grosse» 
Erstaunen  vernetzt  worden,  bla  die  genaue  Unterauclmug  ergab,  dasn  es 
«ich  um  directe  mechanische  Relznng  des  tno  torischen  Nerven  gehandelt 
hatte,  welche  durch  eineu  gespannten  Htndegewebs^trang  vermittelt 
worden  war.  Ich  glaube,  ausdrücklich  auf  diese  QnePe  vt»n  Täuachungen 
und  InthUuicrn  autmerkstini  machen  zn  mli}<^äeUf  umsomehr^  als  gelegent- 
lich schon  Forscher  von  hervorragendem  Hufe  ähnlichen  Täuschungen 
unierlegeuaintl.  (Vrrgi.L.  Hermann,  Allg.  Mnskelphysik  in:  Hermann, 
Handbuch  der  Physiologie L  1,  Leipzig  187S,  S.  113  und  W.  Biedermann, 
diese  SiUungsberichte,  Bd.  97,  S.  145*) 
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Krampf  sehr  heftig  ist,  tritt  temporäres  Verschwindendes  Reflexes 
ein.  Bei  anderen  Individuen  mit  geringeren  Krampferseheinimgen 
wird  der  Reflex  nur  merklich  schwächer.  Endlich  kam  es  vor, 
dass  die  Hemmung  sehr  undeutlich  war  oder  überhaupt  nicht 
eintrat;  bei  diesen  Thieren  traten  auch  keine  Reflexkrämpfe  auf.  * 


1  Ich  habe  bisher  die  Verminderung  oder  Aufhebung  des  Achille»- 
sehnenreflexoB  ohne  Weiteres  als  „Hemmung''  bezeiclmet.  Es  lässt  sich 
nun  einwenden,  dass  die  Erscheinung  auch  darauf  beruhen  könnte,  dass 
die  Erregbarkeit  der  grauen  Substanz  durch  die  reflectorischen  Krämpfe 
temporär  vermindert  wird,  mit  anderen  Worten,  dass  es  sich  um  ein 
Ermttdungsphänomen  handle. 

Die  Frage,  auf  die  es  ankommt,  ist  also  die  folgende:  Sind  die 
reflectorischen  Krämpfe  nach  der  Durchschneidung  des  sensiblen  Nerven 
eine  der Reflexmindorung  coordinirte  Erscheinung,  oder  sind  sie  die 
Ursache  der  Refloxminderung? 

Solche  Reflexkrämpfe  treten,  wie  schon  die  ersten  Experimentatoren 
über  die  Hemmung  durch  centripetalen  Reiz:  Herzen,  Setschcuow  und 
Nothnagel  angeben,  bei  starker  Reizung  sensorischer  Nerven  häufig  auf. 
Beim  Frosche  geht  nach  Nothnagel  die  bekannte  Unterdrückung  der 
Hautreflexe  durch  Faradisation  des  centralen  Stumpfes  eines  durch- 
schnittenen Ischiadlous  und  die  Stärke  des  Kcflexkrampfes  zum  Theiie 
parallel,  aber  nur  zum  Theiie.  Wird  nämlich  der  Versuch  verhältnissmässig 
kurze  Zeit  nach  der  Durchschneidung  des  Kttckenmarkes  angestellt,  so 
verursacht  ein  starker  Strom  einen  ganz  kurzen  Reflexkrampf  im  anderen 
Beine  und  dann  völlige  Aufhebung  der  Reflexe  in  demselben,  welche  die 
Einwirkung  des  Stromes  bis  zu  einer  Minute  überdauern  kann.  Ist  der 
Strom  nur  schwach,  dann  fehlen  in  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Fälle 
Krampf  und  Keflexherabsetzung  gänzlich  oder  sin<l  beide  nur  in  sehr 
geringem  Masse  vorhanden.  Wenn  aber  der  Versuch  einen  oder  mehrere 
Tage  nach  der  Riickeumarksdurchschneidung  angestellt  wird,  dann  ändert 
sich  die  Sache.  Dann  ruft  die  Faradisation  des  Nerven  längerdauemde 
klonische  Reflexkrämpfe  hervor,  die  Unterdrückung  der  Reflexthätigkfit 
dagegen  fehlt  meistens  gänzlich.  Beim  Frosche  ist  demnach  das  Verhalten 
der  Reflexkrämpfe  und  der  Hemmung  nur  bei  einem  gewissen  Zustande 
des  Rückeimiarkes  parallel. 

Bei  anderen  Thieren  wieder  treten  solche  Reflexkrämpfe  sogar  bei 
Einflüssen  auf,  welche  nicht  zur  Verminderung,  sondern  zur  BahnunK  der 
Sehnenreflexe  führen.  Derartige  Experimente  am  Patellarreflex  des  Hundes  4 
werden  in  dieser  Abhandlung  weiter  unten  mitgetheilt. 

loh  glaube  es  demnach  i^r  wahrscheinlicher  halten  zu  sollen,  dases 
der  Reflexkrampf  in  unseren  Versuchen  nur  eine  Begleiterscheinung 
ist  und  dass  wir  es  bei  dem  Verschwinden  des  Sehnenreflexes  mit  einei^ 
wirklichen  Hemmungsphänomen    zu  thun  haben. 
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MebimaU  habe  ich  beobachtet,  dasB  bei  Vorhandensein 
eines  niultimuskulären  Reflexes  die  Hemmung  fllr  den  eigent- 
lichen Achilles.^ehacnreflex  eine  vollständige  war,  während  die 
RetiexzuckuDg  im  Bieeps  feraoris  nur  wenig  oder  gar  nicht 
beeinflusst  wurde. 

Wenn  die  Heniniuog  vom  Nervns  peroneus  aus  sehr  stark 
war,  dann  gelang  es  auch,  durch  lusultirung  des  Nervus  cntaneus 
craris  posterior  (Krause)  solche  zu  erzeugen.  In  anderen  Fällen 
war  die  Durchschneidung  dieses  Hautnerven  ohne  Einflugs  auf 
den  Retlex, 

Als  Beispiele  sind  im  Folgenden  einige  Versuchs- 
protokolle mitgetbeilt.  Zuerst  eine  Beobachtung  von  inten- 
siver Hemmung: 

2G.  Februar  1890,  Grosses  albiiiotisches  Kaniochen.  Kräftiges  Tlüer. 

3'^  10^.  NucUmittag«.  Unteres  Brustnmrk  durchgeschnitten. 

3*^^*  40^'V  Es  wild  am  linken  Beine  durch  Trennung"  des  Bicops  femoria 
und  des  ScmitnenibrHnosu?*  dor  Ansatz  di^»  Gastrocneraiiia  am  Oberscijcnkel 
froigelü^.  Prompter  AchiUeaaehuenreflex. 

3*'  4b"K  Tubor  calciinci  uut  der  sich  daran  ansetzenden  Achillessehne 
wird  abgekneipt  und  in  einer  Klummer  befestigt. 

Beklopt'iing  dor  Sehne  ruft  prompte  Zuckung  im  Wadenmuskel 
hervor, 

Dureh  die  oberen  Ausatzsehnen  den  Wädennrnskels  wird  eine  Kadel 
durchgestcjsaen,  der  Miiak«!  selbfit  vom  Knochen  abgelrtst  und  nnttelst  der 
Nadel,  in  die  eine  zweite  Kbiinmer  gefasst  wird,  gespaunt. 

4"^,  Prompter  Achillessebuenreflex,  Dmnh  schnei  düng  des  N. 
peroneus.  Sehr  starke  klonische  Krämpfe  iui  WadenrauskeL 


DioParallelitöt  der  Starke  de»  Hetlexkrampfes  und  der  Grösse  und 
Daner  dor  Herabsetzung  de«  8ehneni'eiiexe 8  würden  darauf  beruhen,  dass 
beide  in  gleichem  Masse  von  der  Fähigkeit  des  Rückenmarkes  abhängen^ 
durch  einen  äusseren  Reiz  beeinflnsst  zu  werden. 

Damit  ist  natiirlich  uiclit  die  Frage  tangirt,  ob  nicht  in  letzter  Linie 
wieder  die  Hemmung  auf  einer  Verminderung  der  En-egbarkeit  der  grauen 
Hubsfaiiz  berulie,  wie  ea  die  bekannte  Theorie  von  Goltz  postulirt 
(1\  Goltz,  Beitrüge  zur  Lehre  von  den  Functionen  der  N^rvenceutren 
des  Frosches.  Berlin  18G9,  S,3i>  ff,) 

VergK  ferner:  Herzen,  Expöriemes  sur  les  centres  modörateurs  de 
Taction  röHüxe.  Turiu  1864.  —  J.  Sets  clienow^  Über  die  elektrische  und 
-»naihicn  Klick eTimarks nerven  des  Frosches,  Graz 
\   nit^d   Wissenschaften  1869,  8.  2U  und 
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AufBoklopfen  der  AehillcBsehne  keine  Zuckung  (mehr- 
mal»). 

Der  Muskel,  welcher  etwas  trocken  geworden  ist,  wird  mit  Blut 
befeuchtet  und  mit  Haut  bedeckt. 

1"»  Ruhe. 

4^  3'".  Schwäche,  allmftlig  prompte  Reflexe. 

4h  4m.  Prompte  Reflexe. 

4*»  5'".  D  u  r c  h  8 c h  n  e  i  d  u  n  g  des  N.  culaneus  cniris  postt^rior. 

Krämpfe  im  Wadenmuskel,  welche  einige  Sccunden  dauern. 

Nach  Aufhören  derselben  auf  Beklopfen  der  Achillessehne  kein 
Reflex  im  Wadenmuskel,  wohl  aber  deutliche  Zuckung  im  ßiceps 
femoris  (frliher  nicht  beachtet). 

Nach  2  Minuten  Pause  prompte  Zuckung  im  Wadenmuskel  bei 
Beklopfung  seiner  Sohne,  gleichzeitige  Zuckung  im  Biceps  femoris. 

4*»  8"».  Abschneidung  eines  Stückchens  vom  centralen  Stumpfe 
des  N.  peroneus.  Krämpfe  im  Wadenmuskel.  Auf  Beklopfen  der  Achillen- 
sehne  keine  Zuckung. 

4h  om.  Wieder  deutlicher  AchillesKchnenreflex. 

4'»  10"".  Durchscheidung  des  N.  tibialis  posticus  (d.  li.  des  motorischen 
Nerven  des  Wadenmuskels). 

Äusserst  heftige  klonische  Krämpfe  im  Wadenmuskel. 

Nach  Aufhören  derselben  ein  andauerndes  Wogen  und  Schwirren  im 
Musk(5l  mit  wurmförmigen  Bewegungen. 

Auf  Beklopfen  der  Sehne  kein«^  Zuckung. 

Dieselbe  kehrt  nicht  wieder.  Thier  mit  C-hloroform  getödtet. 

Die  folgende  Beobachtung  zeigt  eine  viel  schwächere 
Hemmung: 

10.  Mai  1891.  Grosses,  weisse»  Kaninchen.  Wenig  kräftig. 

101»  45m  Vormittags   Hrustmark  durchschnitten. 

11h  26'".  Linkes  Bein.  Warleumuskel  und  die  Aste  des  Tschiadicu» 
freigelegt. 

Promptt^r  Achillessehnenreflex. 

Durchschneidung  de»  N.  peroneus. 

Hierauf  kein    Reflexkrampf.    Di.*r  Achillessehnenreflex    vielleich*^. 
etwa»  schwächer  als  vorher,  aber  nicht  mit  Sicherheit  zu  constatireii. 

£in  Schnitt  durch  den  ceutralen  Stumpf. 

Diesmal  der  Keflex  nach  dem  Schnitte  merklich  schwächer.  De 
Keflex  erholt  sich  bald. 

Nochmals  Schnitt. 

Erfolg  der  Hemmung  nicht  sicher. 

DurchschneiduugdesN.  cutaueus  posterior  ohne  Einfluss  auf  den  Keflox.^ 

Die  Hautwunde  am  Beine  wird  geschlossen. 

11  ^   40'".  Rechtes  Bein.  Wadenmuskel  und  Äste  des  Ischiadicus  -* 
freigelegt. 

Prompter  Achillessehnenreflex. 
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Durcbschn  cid  ring  de«  N.  peroneus. 

Kurs  dJiueruder  Kmiupf  im  Wade timuskel  der  aus  einigen  Zuckungen 
besteht. 

Reflex  iat  ver§cb wunden,  kehrt  nach  dem  dritten  oder  vierten 
Sehtagr  wieder^  ist  bei  dem  achten  Schlage  wieder  so  krÄftig  wie  vorher 
fCirca  2r>  Sectinden  mich  der  Durchscliiieiduög.) 

Äbemi»!»  Schnitt  ^Inrch  den  centraleD  Stumpf. 

EitiL^  eiuzij^i^  ReHex2uckung  durch  den  Schnitt.  AohiUoBsehrienreflex 
niobt  gaii2  geschwuiuleUi  doch  bedeutend  achwücherals  Torher. 

Mit  dem  fünften  bis  sechsten  Schlafe  wieder  normu  1er  Rcrtex. 

Abermals  ein  Stiicki^hen  iibgeöchnitten,  Eini;^e  ganz  schwache 
Bexzuckitngen  durch  den  Schnitt  jitragclöst. 

Ae hillesst! iinen rede I  die.'* »Hill  'j'du/MiAt  ü-esch wnnden,  kehrt  aber 
nach  einigen  Schlügen  wieiler 

Wieder  ein  Stilckcbeu  a  b  ^^  <  6  c  u  ii "  r  r  o  u .  Uwri ex  deutlich  geringer 
geworden,  erboU  sich  nicht  mehr  zur  truhereu  Stärke, 

DurchBChneidurtg  des  N,  cucaneus  cmns  post  ohne  Einfluse  auf  den 
Reflex. 

12»>  10">.  Thii  r  getödtel. 

Mau  öieht  aus  dem  zweiten  der  oiitg:etheiheii  Experimente, 
dass  rler  Verlauf  des  Versuchs  am  selben  Thiere  an  beiden 
Reineti  verschieden  sein  kana^  dass  sogar  dag  Verbalten  des 
ReHexes  aas  derselben  Extretnität  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Man  hat  es  also  keineswegs  mit  V^ersuclien  z\x  thun,  die  anter 
allen  rmständen  „gehen'^ 

Es  handelt  sich  eben  darum,  in  welcbera  Znstande  der 
Activität  and  der  Erregbarkeit  das  Stück  Centralnervensystem, 
Bsen  Vorgänge  wir  mir  Hilfe  der  Sehnenreflexe  8tudiren, 
getroffen  wird. 

Beim  Kaninchen  arbeitete  ich  recht  eigentlich  an  einem 
sterbenden  Thiere.  Wie  bereitt*  Goltz  *  hervorgehoben  liat^  ver- 
tragen diese  Tliiere  die  Uurchöchneidung  de^  Rückenmarkes 
sehr  schlecht*  sie  geben  iJtngsten.n  innerhalb  vienmdzwanzig 
Stunden  daran  zu  Grunde. 

has  Verhalten  des  Rückenmarks  ist  alsn,  grob  seheniatisch 
aufgefat^st,  im  Allgemeinen  das  Folgende:  Nach  der  Durch- 
schueidung  entsteht  ein  tiefer  Shock  mit  Hemnmng  aller 
Punelionen.  Dann  erholt  üieh  das  Rückenmaik,  die  Activität 
steigt    bis  zu   einer  gewissen  Höhe,  verbleibt  auf  derselben  eine 
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Zeit  lang,  hierauf  fällt  dieselbe  ab,  indem  das  Thier  allniälig 
an  den  allgemeinen  Folgen  der  Darchschneidung  —  im  Wesent- 
lichen die  Abkühlung  der  hinteren  KOrperhälfte  —  zu  Grunde 
geht.  Es  ist  demgemäss  our  während  einer  gewissen  Zeit,  die  oft 
ziemlich  kurz  ist,  möglich,  die  Sehnenreflexe  am  Kaninchen  zu 
Studiren. 

Auch  während  dieser  „normalen'  Zeit  kann  der  Zustand 
des  Rückenmarkes  sehr  verschieden  sein.  Ausser  dem  Verhalten 
der  Hemmungserscheinungen  weist  die  verschiedene  Intensität 
der  Krämpfe,  die  reflectorisch  infolge  von  Insulten  auftreten, 
darauf  hin. 

Von  den  JReflexkrämpfen,  die  bei  Durchschneidung  von 
Nerven  auftreten,  habe  ich  bereits  gesprochen. 

Ähnliche  tonische  und  klonische  Krämpfe  habe  ich  bei 
manchen  Thieren  gelegentlich  von  Sehnenreflexversuchen  in  ein- 
zelnen Muskeln  auftreten  gesehen,  wenn  ich  die  »Sehne  vom  An- 
satzpunkte ablöste  und  so  den  Muskel  seiner  gewohnten  Dehnung 
beraubte. 

Im  Allgemeinen  kann  ich  aber  sagen,  dass  die  Existenz 
einer  Hemmung  der  Sehnenreflexe  sich  beim  Kaninchen 
in  der  llberwiegenden  Mehrzahl  der  Beobachtungen 
nachweisen  Hess. 

Anders  verhält  es  sich  beim  Hunde.  Man  legt  die  Thei- 
lungsstelle  des  Ischiadicus  frei,  indem  man  einen  Uautschnitt  in 
der  längeren  Diagonale  der  Kniekehle  führt,  der  äusseren  Hälfte 
der  kürzeren  Diagonale  entsprechend  noch  einen  auf  dem  früheren 
Schnitte  senkrechten  macht,  die  beiden  dreieckigen  Hautlappen 
nach  aussen  abpräparirt  und  den  M.  Hiceps  femoris  im  unteren 
Theile  zwischen  zwei  Massenligaturen  durchschneidet.  Prüfte  ich 
nun  den  Achillessehnenreflex,  durchschnitt  den  Nervus  peroneus 
und  löste  unmittelbar  danach  wieder  den  Achillessehuenreflex- 
aus,  so  liess  sich  kein  Unterschied  wahrnehmen.    Ich  habes 
den  Versuch  mehrmals,  jedesmal  mit  dem  gleichen  negative« 
Resultate  ausgeftthrt. 

C)   Versuche  über  Ermüdung  und  Babnung. 

Die  folgenden  Reobachtungen    wurden   ausschliesslich 
Hunden,  und  zwar  am  Patellarreflexe  angestellt.  Als  Reiz 


ITemmung,  Ermödung  and  Bahnun^  der  CJehnenrefleie. 


267 


dienten  Paradisation  des  Rückenmarkes  tind  des  Ischia* 
dieus  de8  anderen  Beine»« 

Einige  Vorversnche  hatten  ergeben,  dass  die  richtige  Wahl 
der  Versnchstecbnik  von  massgebender  Bedeutung  fUr  das 
Gelingen  war.  Insbesondere  kam  es  aaf  fünf  Punkte  um 

L  Die  Narkose, 

2.  die  Fixirung  des  Thieres, 

3*  die  Verwendung  eines  Instrumentes,  welches  gestattete, 
beliebig  viele  Schläge  von  constaoter  Stärke  zu  ertheilen, 

4.  die  Übertragung  der  Reflexbewegungen  auf  eine  Selireib- 
vorrichtung, 

5.  die  Verwendung  von  Küekenmarkselektroden,  welche  bei 
Unilegung  des  Tbieres  sicher  ihren  Platz  nicht  veränderten. 

Ad  L  Die  Thiere  wurden  während  der  Versuche  in  tiefer 
Morphin-  oder  Morphin-Chloralhydrat-Narkose  gehalten. 

Ad  2.  Der  Patellarreflex  des  Hundes  beschränkt  sich  in 
der  Regel  nicht  auf  Bewegungen  im  Kniegelenke:  es  sind  daran 
gewöhulicb  auch  die  Gelenke  der  Hüfte  untl  des  Fusses  betbeiligt, 
Ftlr  diese  üntersuehongen  habe  ich  mich  jedoch  auf  die  Beob- 
achtung der  Bewegungen  des  Unterschenkels  g<*gen  den  Ober- 
acheukel  beschränkt,  und  es  wurde  der  Oberschenkelknochen 
der  Extremität  fixirt,  an  welcher  der  Versuch  angestellt  wurde. 
Zn  diesem  Zwecke  wurde  folgenderninssen  verfahren: 

Es  war  das  tief  narkotisirte  Thier  in  der  Rückenlage  am 
gewöhnlichen  Hundebrette  festgebunden.  Nun  wur<ie  an  der 
Aussenseite  des  Obersehenkels  quer  zur  Axe  desselben  ein  Hant- 
schnitt geführt.  Indem  raan  die  Fascie  zart  abpräparirt,  eröflfhet 
man  den  Spalt  zwisclien  M,  Biceps  femoris  und  M»  Vastus  exter- 
nus,  welche  beide  man  au  der  verschiedenen  Anordnung  ihrer 
Fasern  unterscheidet.  Man  erweitert  jetzt  die  Hautwunde  durch 
einen  zweiten  in  der  Richtung  des  Mnskelspaltes  gefllhrten,  zum 
früheren  senkrechten  Ilautschnitt,  zieht  den  Biceps  mit  einem 
stampfen  zweizinkigeu  Haken  nach  hinten  und  eröifnet  durch 
einige  Schnitte  in  das  Bindegewebe  den  Muskelspalt  vollends, 
der  bis  an  den  Oberschenkelknochen  fUlirr,  Der  Vastus  externus 
wird  bei  der  Operation  am  besten  gar  nicht  berührt,  oder 
höchstens  mit  dem  in  physiologische  Kochsalzlösung  getauchten 
Finger,  (Da  hier  kein  irgendwie  nennenswerthes  Oefäss  verläuft, 
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bat  man  es  mit  keiner  Blutung  zu  thun  und  es  ist  desslialb  die 
Präparation  mit  dem  Messer  dem  roheo  Auscinanderzieben  der 
Muskeln  weit  vorzuziehen).  Nun  wird  das  Periost  des  Fcmur  in 
der  Längsrichtung  eingeschnitten  und  der  Knochen  mit  einem 
Drillbohrer  in  frontaler  Richtung  durchbohrt. 

In  den  gebohrten  Canal  wird  eine  passende  —  nicht  zu 
dUnne  —  Schraube  aus  Eisen  (sogenannte  „Holzschraube") 
eingeschraubt.  Dieselbe  muss  so  lang  sein,  dass  der  Kopf  etwa 
einen  halben  Centimeter  über  die  Muskelbäuche  hervorragt.  Nun 
wird  die  Hautwunde  rings  um  die  Schraube  vernäht.  Wird  nun 
diese  in  eine  massive  eiserne  Khimmer  gefasst,  welche  ihrerseits 
an  einem  an  den  Tisch  angeschraubten  Stative  stellbar  ist,  so  ist 
das  Thier  nunmehr  vollkommen  fixirt. 

In  einigen  Versuchen  habe  ich  von  dem  Muskelspalt 
zwischen  Biceps  und  Vastus  extemus  aus  in  der  Länge  von  etwa 
drei  Gentimetern  die  Musculatur  vom  Oberschenkelknochen  mit- 
telst eines  gekrümmten  Klevatoriums  abgelöst  und  durch  den 
Spalt  eine  sehr  starke  Klammer  eingeführt,  in  die  der  Knochen 
gefasst  wurde. 

Ks  ist  jedoch  diese  letztere  Befestifjcungsmethode  im  Allgo- 
meinen  weniger  zu  empfehlen,  da  bei  der  Operation  Verletzungen 
der  Musculatur  nicht  vermieden  werden  können  und  diese  ausser- 
dem noch  dadurch  geschädigt  wird,  dass  sie  dauernd  mit  einer 
grossen  Masse  kalten  Metalls  in  Berührung  bleibt.  *  Indessen  hat 
gerade  diese,  eigentlich  unzweckmässige  Befestigung  zu  einigen 
interessanten  Beobachtungen  Veranlassung  und  Aufklärung 
gegeben. 

Ad  3.  Es  finden  sich  in  der  Literatur,  namentlich  in  jenen 
Arbeiten,  die  sich  mit  Messungen  der  zeitlichen  Verhältnisse  der 
Sehnenreflexe  beschäftigen,  eine  ziemliche  Menge  von  Schlag- 
vorrichtungen für  den  Patellarreflex  angegeben,  welche  jedoch 
sämmtlich  ftlr  meine  Zwecke  nicht  geeignet  waren.  Es  handelte 
sich  darum,  einen  Apparat  zu  verwenden,  hei  dem  der  Hammer 
unmittelbar  nach  dem  nach  abwärts  gerichteten  Schlage  auf  die 
Patellarsehne  sich  von  derselben  wieder  erhob.    Die  einzelnen     j 

'    Es  wurde  zwar  dio  Klammer  vor  der  Anle;?ung  auf  Bluttemperaturrar- 
erwärmt. 
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Sehlftge  mtissteu  von  gleicher  tStärke  seio.  Die  üÄljeüegeiifle  An- 
wendung vinev  elektronia^netiBcbt'ii  Vorrichtung  wallte  ich  wegeu 
der  lästigen  Complieirtheit  vernjeiden,  die  die  ohnehin  sehr  zeit- 
raobenden  Vorbereitungen  zu  jedem  Versuche  noch  vermehrt 
llttie.  Ich  habe  mich  desslialb  der  Federkraft  bedient  und  fol 
gendes  Princip  bei  der  Construction  verwendet. 

Wird  ©ine  gerade  Feder,  welche  aa  einem  Ende  befestigt 
istj  dadurch  in  Schwingungen  versetzl,  dass  das  freie  Ende  weit 
auR  der  Ruhelage  euHerut  und  dann  losgelassen  wird,  so  nehmen 
die  Ausi^cldäge  anfangs  sehr  rasch  ab,  so  dasg  die  Feder,  nach- 
dem sie  einige  wenige  grosse  Schwingungen  voUfllhrt  hat,  von 
en  jede  kleiner  war  als  die  vorhergehende,  sehr  bald  nur  in 
einen  Exc-ursionen  um  die  Ruhelage  schwingt.  Wird  das  Ende 
der  Feder  jedesmal  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  ahgehogen, 
80  icit  ein  beNlimmter  Punkt  der  anderen  Seite  dus  Maximum  des 
Ausschlages,  das  nur  einmal  bei  Jeder  Reihe  von  SeliwingungeD 
erreicht  wird.  Ein  Gegemitand,  der  sieb  in  diesem  Punkte 
befindet,  erhält  daher  jedesmal  einen  sehr  kurz  dauernden  Sehlag 
von  constanter  Stärke,  vorausgesetzt,  dass*  die  Ela^stieirät  der 
Feder  ctmstant  i«t.  Diese  VoraussetÄung  kann  man  bei  geringen 
Temperaturschwankungen  Itir  die  Grenzen  der  Ver^uehsfehter, 
auf  die  es  hier  ankommt,  unbedenklich  machen. 

Nach  diesem  Principe  habe  ich  den  auf  Taf.  I,  Fig.  1,  abge- 
bildeten „Reflexhammer*'  anfertigen  lassen. 

Mit  einer  runden^  eisernen  Stange  a^  welche  mittelst  Kreuz- 
kojifs  an  einem  an  den  Tisch  angeschraubten  Stative  stellbar  ist, 
sind  zwei  vierkanfige  Stangen  h  und  c  vernietet.  Die  Stange  b  ist 
zweimal  rechtwinkelig  gebogen  und  trägt  auf  ihrem  oberen  Theile 
eine  verschiebbare  Backe  f  aus  Messing,  mit  deren  Hilfe  eine 
gerade    Feder  d  (Miederplanchettej    mittelst    Schraube    festge- 
klemmt ist.  Die  Stange  c  ist  in  einer  zur  Stange  5  parallelen  Ebene 
in  einem  stumpfen  Winkel  gebogen  und  tragt  au  ihrem  oberen 
Ende  einen  Reiber  e  aus  Messing,  der  senkrecht  auf  der  Ebene 
der  Zeichnung  {<teht.    Seine  Excursionsföhigkeit  ist  durch  einen 
rückwärts  angebrachten  Stift,  der  in  der  Abbildung  nicht  sichtbar 
ifit^  auf  ein  geringes  Mass  beschränkt.    Durch  diesen  Reiber  wird 
daei  obere  Ende  der  Feder  d  festgehalten;  wird  sein  Griff  nieder- 
g^edrllckty  üo  HchneUt  die  Feder  bis  zur  (punktirten"!  Lage  d'  hinab 
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und  kehrt  nach  wenigen  grösseren  Schwingungen,  von  denen 
keine  die  Lage  d'  mehr  erreicht,  in  eine  mittlere  Stellung  zurück, 
aus  der  sie  mit  der  Hand  wieder  in  die  Höhe  gehoben  wird,  worauf 
man  sie  mit  dem  Reiber  e  fixirt.  An  der  Fed^r,  etwas  unterhalb 
ihres  oberen  Endes,  ist  ein  beilförmiges  Hämmerchen  g  aas 
weichem  schwarzen  Radirgummi,*  mittelst  zweier  Schräubchen 
befestigt.  Seine  untere  Kante  ist  derart  schief  abgestutzt,  dass 
sie  beim  Aufschlagen  desselben  ~  in  der  Lage  d!  —  horizontal 
zu  liegen  kommt. 

Mit  dieser  einfachen  Vorrichtung  kann  man  bei  richtiger  Ein- 
stellung beliebig  viele  Schläge  von  gleichbleibender  Stärke 
ertheilen. 

Ad  4.  Zur  Schreibung  wurden  die  Bewegungen  des 
Unterschenkels  in  der  Verticalebene  verzeichnet.  Nun  ist  zwar 
das  Kniegelenk  kein  Gharnier,  und  es  geschehen  in  demselben 
auch  Bewegungen  in  seitlicher  Richtung.  Dieselben  sind  jedoch 
80  unbedeutend,  dass  sie  fUr  die  Zwecke  unserer  Untersuchungen 
nicht  in  Betracht  kommen.  ^ 

Ich  habe  desshalb  die  auf  Taf.  I,  Fig.  2,  schematisch  dar- 
gestellte Methode  der  Schreibung  gewählt.  (In  der  Abbildung 
sind  alle  nnwcflcntlichen  Theile,al8  Stative  n.  dergl,  weggelassen.) 

Es  wird  ein  kleiner  Hautschnitt  auf  der  äusseren  Seite  der 
Vorderfläche  des  Unterschenkels  geführt,  zwischen  den  Extensoren 
eingegangen,  die  Tibia  blossgelegt,  mittelst  eines  Drillbohrers  in 
frontaler  Richtung  durchbohrt  und  die  gegenüberliegende  Haut 
der  Innenseite  durchstossen.  Durch  den  gebohrten  Canal  wird  ein 
Seidenfaden  gezogen  und  scineEnden  zusammengeknüpft.  Derselbe 
ist  mittelst  feiner  Häkchen  mit  einem  zweiten  Faden  zusammenge- 
hängt, der  an  einer  kleinen  leichten  Scheibe  aus  Hartkautschuk 
angreift.  In  den  Rand  der  Scheibe  sind  zwei  Nuten  eingeschnitten. 
In  der  einen  Nute  ist  der  erwähnte  Faden  augekittet,  in   der 


>  In  einigen  Versuchen  verwendete  ich  ein  Hämmerchen  aus  Holz. 
Die  Anwendung  dieses  harten  Instrumentes  hatte,  wie  unten  beschrieben 
werden  wird,  gelegentlich  das  Auftreten  eines  paradoxen  Kniephänomens 
zur  Folge. 

-  In  einer  Beobachtung,  die  später  (S.  280)  roitgetheilt  ist,  war  die 
seitliche  Beweglichkeit  des  Kniegelenkes  allerdings  von  Bedeutung. 
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«weiten  zieht  ein  Seidenfaden  in  entgegengesetzter  Riehtung  an 
einer  stählernen  Feder,  welche  an  einem  Brettcheu  aus  hartem 
HoUe  befestigt  ist 

Das  Brettcheo  ist  an  einem  Statire  so  angebracht  (nicht 
gebildet),  dass  es  in  beliebige  Höhe  und  Neigung  j^^egen  die 
orizoutalebene  gestellt  werden  kann.  Durch  die  Spannung  der 
'cdcT  ist  der  Unterschenkel  suspendirt. 

An  der  Kantschukseheibe  ist  in  einem  Radius  derselben  eine 
'eder  aus  spanischem  Rohre  befestigt,  welche  auf  einer  Kvmo- 
^craphiontrommel  schreibt,  die  mit  berusstem  Glanzpapier  Uber- 
^■Dgen  ist.  Die  Patellarreflexe  werden  als  Zacken  venfieichnet, 
^Heren  Spitzen  nach  Uüten  gerichtet  sind« 

^H  Ad  5.  AlsRückenraJirkselektroden  dienten  feine  Kupfer- 
^Iffähte,  an  deren  Enden  kleine  Kugeln  angeschmolzen  waren.  Zur 
I  Befestignng  einer  solchen  Elektrode  war  ein  Zinkblechstreifen 
'  dem  Rücken  des  Thieres  entsprechend  gebogen  und  an  beiden 
Enden  mit  Löchern  versehen^  durch  die  ein  Band  um  den  Bauch 
des  Thieres  gezogen  wurde.  In  ein  Loch  in  der  Mitte  des  Blech- 
Streifens  (Taf.  I,  Fig.  3)  war  eine  ans  zwei  ineinander  ge- 
hranbten  Sltickcn  bestehende  HlUse  aus  Hartkautschuk  ein.ire- 
tzt,  in  deren  Mitte  sich  eine  axial  durchbohrte  Klemme  aus 
essing  befand,  welche  die  Leitungsscbnur  und  die  Elektrode 
tnahm.  Nachden*  die  Elektrode  in  das  Rückenmark  cinge- 
sscn  war,  wurde  sie  in  der  Klemme  befestigt,  der  Blechstreifen 
den  Bauch^  respective  Thorax,  gebunden,  die  Hautwunde  am 
Rucken  mtSglichst  vernäht  und  der  Streifen  durch  die  vier  kleinen 
»öcher  um  die  Mitte  an  die  Haut  angenäht.  — 

Die  ganze  Vcrsuchsanordunng  gestaltete  sieh  demge- 
nun  folgendermassen: 

Das  Thier  wurde  durch  eine  subcutane  Injection  von  0*2 
lorph.  mur.  und  Inhalation  von  Äther  tief  narkotisirt,  der  WirbeU 
canal  im  unteren  oder  mittleren  Bnisttheile  mit  Knochenzangen 
eröffnet^  das  Rückenmark  blossgelegt.  Dasselbe  wurde  an  zwei 
etwa  einen  halben  Centimeter  von  einander  entfernten  Stellen 
quer  durchschnitten. 

Der  obere  Schnitt  wurde  angebracht,  damit  bei  der  Fara- 
satioD  des  unteren  Abschnittes  nicht  durch  Stromschleifen,  die 
ich  oben  dringen,  Schmerz  verursacht  würde.  Bei  sehr  starken 
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Btrömen  ist  die«e  Maßregel  jedoch  ohne  Wirkong.  Nach  der 
Darch»choeidaog  wurde  eio  weoig  Peughawar  in  die  Wände 
gestopft,  die  Hautwunde  durch  Naht  geschloMCu.  Unmittelbar 
darauf  wurde  das  Sacralmark  <  zu  einem  sogleich  zu  erwähnenden 
Zwecke^  freigelegt,  in  die  Wunde  ebenfalls  etwas  Penghawar 
gestopft,  die  Haut  darttber  vernäht. 

Nun  wurden  beide  Tibien  durchb^^hrt  und  Seidenfäden 
durchgezogen.  In  einigen  Versuchen  wurde  auch  gleich  der  Ober- 
schenkelknochen blossgelegt  und  die  Schraube  zur  Fixirung  ein- 
gedreht. 

Nach  diesen  Operationen  wurde  das  Thier  durch  sechs  bis 
sieben  Stunden  am  warmen  Ofen  ausruhen  gelassen. 

Nach  dieser  Zeit  erhielt  es  wieder  0-2  Morph,  mui.  subcutan. 
In  einigen  Versuchen  wurde  jetzt  auch  eine  Jugularis  freigelegt 
und  zur  Verabreichung  von  Chluralhydrat  eine  Canttle  einge- 
bunden. Nachdem  Narkose  eingetreten  war,  wurden  die  Haut- 
wunden am  Kücken  wieder  geöffnet  und  in  das  Brust-  und  Sacral- 
mark  je  eine  der  bescliriebenen  Elektroden  eingestossen  und  in 
der  oben  angegebenen  Weise  befestigt. 

Jetzt  wurde  dcT  Hund  auf  den  Rücken  gelegt  festgebunden 
und  der  Obernf^lienkel  an  <ler  Sehraube  oder  mit  der  jetzt  einge- 
ftllirten  Knoclienklaiiimer  in  der  angegebenen  Weise  befestigt 

Nun  wurde  der  irnterschenkel  an  die  Schreibvorrichtung 
an::ehän^t  und  endlich  der  „Reflexhammer*^  angebracht.  Die 
Einstellung  den  letzteren  war  ziemlich  mühsam  und  erforderte 
viele  Zeit,  da  auch  die  Stellung  des  Oberschenkels  und  die  Span- 
nung der  Feder  an  der  Schreibvorrichtung  immer  wieder  geän- 
dert werden  mussten,  bis  die  Reflexe  uiiiglichst  schön  waren. 
War  aber  die  Vorriclitung  einmal  eingestellt,  so  konnte  das  Thier 
stundenlang  beobachtet  werden,  wenn  nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
A|)plication  von  Morphin  oder  Chloralhydrat  für  die  Narkose 
gesorgt  wurde.  Änderte  sieh  im  Verlaufe  des  Versuches  der 
Tonus  <ler  OberHcheiikelniuskeln  sehr  bedeutend,  so  nmsste  aller- 
dings der  Hammer  neu  eingestellt  werden. 

Die  Bc(»bachtungen  selbst  wurden  in  der  Weise  vorge- 
nommen, <iasH  durch  längere  Zeit,  immer  nach  Pausen  von  einigen 
Minuten,  Reihen  von  Reflexen  verzeichnet  wurden.  War  eine 
gewisse  Constanz  im  Verhalten  derselben  eingetreten,  so  wurde 
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die  FarädisatioD  des  Rtickemiiarkes  oder  des  Ischiadicaa  des 
auderen  Reines  vorgenommen  und  flanat'b  wieder  duN-h  einige 
Zeit  die  Reflexe  verzeichnet. 

E^  kommen  al80  in  ßetraeht:  erstens  dag  Verhalten  der 
Befleie  oliue  besondere  äussere  Reize,  zweitens  die  ReBction 
der  Reflexe  auf  Reize. 

In  crstcrer  Beziehung  ist  Folgendes  zu  bemerken: 

In  der  Mehrzahl  der  Beohaebtungen  waren  die  Aussehläge 
im  Alllauge  von  einer  gewis^eu  mittleren  Höhe.  Nach  einiger 
Zeit  wurden  sie  kleiner  und  zugleieh  zeigte  sieh  eine  deutiiebe 
Ermüdbarkeit  des  Rückenmarks  fUr  den  Reflex.  Es  wurde  niim- 
lieh  nur  etwa  jeder  vierte  bis  sechijte  Schlag  mit  einer  deutlichen 
Reflexcontraction  beantwortet,  während  die  dazwischen  erfolgen- 
den Sehläge  nur  ganz  schwache  Zuckungen  auslösten,  oder  sogar 
solche,  bei  denen  man  zweifeln  musste,  ob  es  sieh  um  Aussehlag 
durch  Muskclzuekung  oder  einfach  um  den  Effect  der  mecha- 
nischen Erschütterung  des  Beines  handelte.  Eine  solche  Curve 
zeigt  beispielsweise  Taf.  1\ .  7''  53".  (Von  reclits  nach  linkn  zu 
lesen!) 

In  anderen  Versuchen  vraren  von  vornherein  sehr  starke 
Reflexe  nut  bedeutendem  Ausschlage  vorhanden,  oft  aus  mehr- 
faehen  Contractionen  bestellend  (Tat.  IV,  die  Curven  der  letzten 
Zeile). 

Wieder  in  anderen  Füllen  waren  anfangs  Rf*flexe  vorhanden^ 
dieselben  erloschen  nach  einiger  Zeit  gänzlich,  (iewöhulich  ging 
dem  vollständigen  Ver.^chwinden  ein  Stadium  auegesprochener 
Ermüdbarkeit  Jtlr  den  Reflex  voraus.  Uabei  verhielt  sich  dns 
Beiß,  welches  zur  Schreibung  verwendet  wurde,  und  das  andere 
freie  meist  gleich.  In  einigen  Fällen  aber  sehwand  an  dem 
eraiereo  Beine  tu  einer  Zeit  der  Patellarreflex,  in  der  er  am 
anderen  freien  noch  vorhanden,  ja  mitunter  sogar  sehr  stark  war. 

Endlich  sah  ich  einmal  ein  Ihier,  an  welchem  absolut  keine 
Pat<?llaneflexe  hervorzurulen  waren  un*l  hei  dem  auch  nach  der 
sogleich  zü  besprechenden  Reizung  des  Ischiadicus  und  der  Ein- 
sprttzun;?  von  Strycimin  keine  auftraten. 

Wa«  zweitens  die  Reaction  der  Reflexe  ant  Reize 
bi^triflft.»  HO  habe  ich, wie  .schon  erwübnt^als  Reiz  nur  den  faradinchen 
Strom  verwendet.  Die  Vorthoile,  %velche  demelbe  von  vornherein 
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gegenüber  mechanischen,  thermischen  und  chemischen  Reizen  dar- 
bietety  sind  so  bedeatend  nnd  die  Resultate,  die  ich  bei  Anwen- 
dung desselben  erzielt  habe,  waren  so  befriedigend,  dass  ich  auf 
Versuche  mit  anderen  Arten  von  Reizen  verzichtet  habe.  Es  liess 
sich  nun  im  Verhalten  der  Reflexe  gegen  Reizung  deutlich  ein 
gesetzmässiges  Verhalten  constatiren: 

a)  In  allen  Beobachtungen,  in  welchen  die  Reflexe  schwach 
waren,  oder  allraälig  geringer  wurden,  so  dass  das 
Rückenmark,  wenn  ich  so  sagen  darf,  allmälig  „einschlief, 
wurden  nach  Einwirkung  genügend  starker  fara- 
discher Ströme  sehr  starke  Reflexe  hervorgerufen. 
Dieselben  nahmen  continuirlich  ab  und  waren  nach 
einigen  Minuten  wieder  auf  den  Mlheren  Stand  herabgesunken. 
Eine  neuerliche  Reizung  stellte  wieder  starke  Reflexe  her, 
dieselben  nahmen  bald  wieder  ab.  Dieser  Versuch  konnte 
beliebig  oft  wiederholt  werden.  Das  ist  nun  genau  die 
Erscheinung,  die  S.  Exner  „Bahnung"  genannt  und  bei 
Reizung  centripetaler  Bahnen  gesehen  bat. 

Wendete  ich  schwächere  Ströme  an,  so  war  die 
Bahnung  weniger  ausgeprägt.  Sank  die  Intensität  des 
Stromes  unter  ein  gewisses  Mass,  so  blieb  die  Reizung  ohne 
Wirkung,  *  ebenso  wenn  die  Reizung  zu  kurz  dauerte.  * 

b)  Wenn  sehr  starke  Reflexe  vorhanden  waren,  so  wurde 
durch  die  Application  des  faradischen  Stromes  auf 
das  Rückenmark  eine  bedeutende  Herabsetzung  der- 
selben für  kurze  Zeit  erzielt. 

Gelegentlich  hatte  es  den  Anschein,   als  ob  die  beiden  Wir- 
kungen a)  und  h)  sich  combinirten.    Es  war  nämlich  unmittelbar 


J  Es  wurden  Dauer  und  Stärke  der  Fanidisation  vielfiilti;^  variirt. 
Durch  Einwirkung  ganz  schwacher  Strrtme,  welche  keine  Bewegungen  der 
Extremitäten  erzeugten,  gelang  es  mir  nicht,  eine  merkliebe  Wirkung  zu 
erzielen,  auch  dimn  nicht,  wenn  die  Application  bis  zu  2o  und  80  Minuten 
dauerte. 

'^2  Ich  glaube  vermuthen  zu  dürfen,  dass  in  diesem  Umstände  das 
negative  Resultat,  welches  Reichert  bei  seinen  auf  8.  0  angeführten  Ver- 
suchen erhielt  —  zum  Theile  wenigstens  —  begründet  war.  Eine  wirkliche 
Kritik  dieser  Arbeit  kann  ich  jedoch  nicht  geben,  da  die  MittheÜung  äusserst 
kurz  gehalten  ist,  auch  keine  Versuchsprotokolle  enthält. 
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nach  der  Reizung  der  Reflex  geringer^  als  vorher;  nach  karger 
Zeit  aber  traten  mächtige  Ausschläge  auf,  die  wieder  allmälig 
gehwäeher  wurdeo.  Es  eotsprii-ht  dies  vollkommeD  der  altge- 
meinen  Erlahrung,  nach  der  ErmUduog  und  Reizung  die  mit  ein- 
ander unaWässig  ringenden  Gewalten  im  Nenenflysteme  sind. 

Im  Folgenden  theile  ich  nun  einige  Beobaehtangun  mit 
den  Corven  in  extenso  mit,  da  ieh  die  weiteren  Erörterungen 
an  die  Besprechung  der  einzelnen  Versuche  mit  ihren  Details 
kntlpfen  muss.  Die  Curven  finden  sich  auf  Taf*  II— V.  Sie  sind 
photoUthogriiphische  Keproductioaen  der  Originale nrven,  Sie  sind 
sämmtlich  von  rechts  nach  links  ^n  lesen. 

14.  Aprü  18:»L  Mittelgrosser  gelbbrauner  Hund,  0-2  iMorph.  mur.  eiub- 
eutan,  dtioQ  Atbeimhalatitii), 

10^  30'"  Vnimitlags,  Unteres  BriiäiioHrk  linrehsclmitteu.  Geringe 
Blutung,  ünmitlelbiir  durnuf  dn»  SacrHlmark  freigelegt. 

5''  Kachmittags.  i) ■  2  Morph,  mur.  subcutan,  dann  noch  etwas  Äther- 
Inhalation. 

Beide  Tibien  diirebbohit,  ins  Eüokeamark  die  Elektroden  eingtsfilhrt. 

Der  rechte  Feiuur  wird  freigelegt  uud  in  die  Knochenkiammer 
getaitst. 

Dir  Apparate  werden  eiugestellt. 

^iim  17  Scbretbung  (die  Curveo  siehe  awf  Taf.  II,  Serie  I),  Jede  i;roaö« 
Zacke  entspricht  einem  Patellarrcflex. 

»)^  11^  bis  fo^  ^21'".  Reizung  des  llQckenmarked  mit  ganz  schwachem 
Strome. 

(jh  22*»,  Sehreibung,  Leichter  Tremor  des  Beines  während  derselben. 
Die  Reflexe  sind  kleiner  geworden, 

Ui»  ül>««.  Schreibung.  Kleine  Reflexe, 

6>»  33»"  bis  6**  38"».  Reizung  des  Rückenmarkes  mit  ganz  schwachem 
Strome, 

6»»  38"^,  Schreibung.  Die  Ausschlfige  des  Beines  sind  so  minimal, 
daes  es  wahrscheinlich  ist,  dass  dieselben  nur  mechanisebe  Erschiitteningen 
dan»teilleu, 

t>  89'«  bis  6^*  41«".  R^Mzung  des  Rückenmarkes  mit  stärkerem 
Htrome,  so  das»  leichter  Tetanus  der  Beine  entsteht. 

6»*  42W\  Schreibung,  Deutliche  Reflexe.  Jeder  zweite  von  ihnen 
ist  kleiner. 

<>*»  47".  Schreibutig.  Die  Reflexe  sind  wieder  kleiner  geworden* 

(jii  wm.  Keine  deutlichen  Reflexe.  Es  wird  die  Stellung  des 
Beine«  geändert,  so  d^s  das  Kaie  stärfter  gebeugt  ist. 

6*«  öT"*.  »Schreibung.  Keine  deutlichen  Reflexe,  wohl  nur  mecb«- 
nischer  Effect  der  Erschütterung. 
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Am  linken  freien  Beine  sind  noch  deutliche  Reflexe  vorhiindeu, 
doch  zeigt  sich  nnsgesprochene  Ermüdbarkeit,  indem  die  Reflexe  mit  jedem 
folgenden  Schlage  kleiner  werden,  so  das»  <ler  vierte  Schlag  keine  Reflexe 
hervorruft.  Nach  kurzer  Pause  wieder  deutlicher  Rotlex,  der  mit  dorn  vierten 
Schlage  wieder  verschwindet  u.  s.  w. 

Das  rechte  Bein  wird  in  die  frühere  Stellung  gebracht. 

71».  Schreibung.  Keine  Retloxe  vorhanden  (wie  H*»  öT"';. 

?•»  1;')'»».  Ebenso. 

7»'  IJ>"».  Ebenso. 

7^20'".  Schwache  Reizung  des  Rückenmarke».  T>anacli  beim 
Klopfen  aus  freier  Hand  schwach««  Putellarreflexo. 

7'»  26'".  Schreibung.  Wie  um  7*»,  nur  mechanischer  Kfiect  des 
Schlages. 

7»»  28'"  bis  7*»  29'».  Reizung  mit  etwas  stärkerem  Strome,  aber  noch 
so  schwach,  dass  keine  Muskelcontractionen  in  den  Beinen  entstehen. 

7*»  29'".  Schreibung.  Wie  vorher.  Reflexe  fehlend.  Reizung  mit 
Star  kein  Strome  durch  y^  Minute,  so  dass  massiger  Tetanus  der 
Beine  entsteht. 

7»^  30'«.  Schreibung.  (Janz  schwache,  aber  deutliche  Hefloxe. 

7^'  32"'.  Reizung  mit  enorm  starkem  Strome  (Rollen  des  In- 
ductionsapparates  nahe  über  einandi'T  geschoben).  Sehr  starker  Tetiinus 
der  Beine.  Dauer  der  Reizung  1»". 

Nach  Aufhören  <ler  Reizung  starker  T(?tauuH  in  den  Beinen  naeh- 
dauernd.  Nachdem  derselbe  geschwunden  J 

?•»  :i<)"«.  Schreibung.  Sehr  starke  Reflexe. 

7"»10"  bis  7"» 50«".  Schreibungen.  Die  Kctlexe  ue  h mm  conti nuirl ich 
ab,  bis  sie  wieder  ganz  klein  geworden  sind. 

7ti  52'".  Reizung  des  Rückenmarkes  mit  äusserst  starkem  Strome 
(wie  früher)  durch  l'". 

7"'  54'"  bis  8''.  Schreibungen.  Die  H«'tlexe  wied<*r  sehr  stark.  Sie 
nehmen  continuirlich  ab. 

8*'  2'".  Abermals  Reizung  mit  äusserst  starkem  Strome  durch  1". 

8'' vV"  bis  8''  IP".  Schreibungen.  Wieder  anfangs  sehr  starke  Re- 
flexe, <lie  allmälig  abnehmen. 

H*»  1l>"'. Nochmals  sehr  starke  Rei  zun g  «les Rückenmarkes  <lurch  1". 

8^»  14'"  bis  Si'  IH"«,  SchrtMbunuen.  Verhalten  der  Reflexe  wio 
um  8»»  8'"  bis  Hi»  IP". 

8»'  -JiM".  Thier  getödtct. 

*  Es  ist  dieses  erste  Mal,  wie  der  V'erglcMch  mit  den  folgenden  (-urven 
7  h  .^,-,111^  s»»  3"»  und  8»'  14"'  lehrt,  ein  wenig  zu  lange  mit  der  Schreibung 
gewartet,  und  dadurch  das  erste  Stadium  der  grüssten  Reflexsteigerung 
verpasst  worden,  welches  eben  noch  in  <lie  Zeit  der  tetanischen  Stoiflgkeit 
des  Beines  hineingefallen  ist. 
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In  rliesem  Versuche  nahmen  die  aDfanisrs  deutlich  vorhan- 
denen Reflexe  eousfant  ab,  bis  ric  so  gut  wie  Null  waren.  Ganz 
schwache  Ströme  waren  ohne  Einfloss  auf  den  Reflex,  Ein  etwas 
»Uirkerer  Strom  zeigte  deuHieli  eine  bahn  ende  Wirknug  (U  Uhr 
42  Min,),  die  jedoch  nur  gering  war. 

Ein  starker  Scroni  von  \/\  Minute  Einwirkungsdauer  ver- 
ursachte schon  stärkere  Bahnung,  Wirkte  aber  ein  äusserst 
sUrker  Strom  durch  1  Minute  ein,  so  war  sehr  intensive 
Bahnung  zu  eonstatiren,  welche  6  bis  8  Minuten  lang  anhielt. 

Die  folgende  Beobachtung  zeigt  f^in  wenig  complieirtere  Ver- 
hülfnisse  iTaf.  III,  Serie  II  und  III), 

^..  A^nil  i«stil.  MitteljE^rosäer  weisser  lÄUghaariger  Hund  (Weibcheni. 
Animischos  Thier  mit  bbie«i<eu  Muskeln. 

10^'  Vormittiij^».  In  Morjihin-Ather-Nnrkoae  dsis  uritore  Brusrmjirk 
durch8<r.hiiiff**Ti  i)niM<  il?*«  Haenilmurk  freigelegt  und  beide  'Jibien  durch- 
bohrt. 

5**  Nttchuntnig?  iüji'Ctiou  von  0*!2  Murjjh,  mur  Kilckeninark»- 
tülektroden  eingosctit.  Der  rechte  l'Vinur  uird  in  die  Kiiuchen  klumiiM^r 
gefnsat.  Hfibrrneö  Hiimmercheii  hui  ^HeHexhainmor", 

5h  4tim  bis  5«^  55"'.  8chreibmi|?eu  (Taf.  111,  Surio  Uh).  D»e  Reöexe 
erwriBen  ätcb  Bämmtlich  hl»  „paradoxe"  (Zacken  Zuerst  njich  oben 
gerichtet,  nad  dann  erst  nach  unten;. 

Wird  die  PateUarsehne  nicht  mit  dem  „Refleihnnuncr",  sondern  au» 
freier  Hand  mit  dera  Grifft*  einer  geraden  Scheerc  oder  einfach  mit  der 
Kuppt*  den  ZeigeHu^ers  beklopfr,  so  dirid  die  Reflexe  normal.  Wird  aber 
der  Schhig  mit  der  Sehet*re  so  stark  güführr,  daM5  man  den  Widirstand  des 
Knocbiiiä  fiil'lt,  und  dt-r  Sehlag  etwa  so  intensiv  austallt»  wie  der  recht 
kraftige  Sehlag  i\^s  K*  lir-xlsNiinnere,  f^o  erhalt  njan  auch  auf*  der  Hand  ^para- 
doxe* Reflexe. 

Die  Cnrve  r  /<  «^-i  iawi  unniittelhar  nuft'inanderfrdgt^n de  Serien  von 
Schroibutig'ftn t  die  erst»»  von  normalen  Ueftexen,  durch  Beklopfen  mit  dem 
Ze  'löst,  die  Äweite  von  paradoxi^n  Ueflexen,  bei  Verwendung 

•1*  11  er»*'  erzeugt. 

.  I>aA  Thier  ijft  etwas  unruhig  geworden.  Blosalcgung  der  Unken 
\  iiia  jiigulari^^  EbiftlhruuLT  eiuer  Caiillle  iu  dieselbe  und  lujeclion  einer 
20procentigün  LOsung  vou  Chlomlhydrat.  In  den  linken  Femur  \iird  eine 
Schraube  eing^edrejjt  und  das  Bein  njittels^t  derselben  tixirt, 

•fU  21»,  Sohreibiiug  am  linken  Beine.  (Taf.  ül,  Serie  Ul).  Die  He  Hexe 
Atttd  do  «ohwaeh,  dnss  es  thmflicb  erscheiutf  ob  mau  ea  mit  wirklicher 
Hn^keUncknng  oder  mit  utechantseher  Erschütterung  zu  thuu  hat. 

7(1  22"\  Reixiiuji^  de»  Kückenutarkes  durch  ziemlich  atark«n  fara- 
diichnti  8trotn  1*"  lan^. 
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7»»  23'n.  Schreibung.  Starke  Reflexe. 

7h  24'n.  Schreibung.  Die  Reflexe  haben  wieder  bedeutend  abge- 
nommen. 

7»»  25"»  bis  7»^  26'".  Abermals  Reizung  des  Rückenmarkes. 

7^26"».  Schreibung.  Steigerung  der  Reflexe. 

7i»  27"».  Reflexe  fast  erloschen. 

7^28"'  bis  7^  29"^  Reizung  des  Rückenmarkes.  Der  Strom  noch 
etwas  stärker. 

7*»  30'".  Schreibung.  Sehr  starke  Reflexe,  welche  gleich  wieder 
abnehmen. 

7*»  31'".  Reflexe  ganz  klein. 

7^  34«".  Schreibung.  \ 

1^  35">.  Reizung  des  Rückenmarkes.  I       Die  Curven  sind 

1^  36«".  Schreibung.  Starke  Reflexe.  )  raissgltickt. 

7h  38"».  Schreibung.  Reflexe  klein.  ) 

7*»  40«».  Schreibung.  Reflexe  so  gut  wie  Null. 

7h  41m  i)|g  7h  42*».  Reizung  des  Rückenmarkes. 

7h  42m,  Schreibungen.  Starke  Reflexe,  die  rasch  abnehmen. 
(Beim  2.  und  6.  Reflexe  sind  spontane,  krampfartige  Zuckungen  mit  dem 
Reflex  zusammengefallen.) 

Thier  getödtet. 

Am  linken  Beine  dieses  Thieres  fanden  sich  die  typischen 
Erscheinungen  der  Bahnung  des  Patellarreflexes  durch 
Reizung  intraspinaler  Fasern. 

Der  Effect  dauerte  an  diesem  Individuum,  welches  ziemlich 
schwächlich  und  anämisch  war,  verhältnissmässig  kurz,  1  bis 
2  Minuten. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Auftreten  des  paradoxen 
Reflexes  am  rechten  Beine.  Da  dieses  Phänomen  bei  den  Ver- 
suchen öfters  zur  Beobachtung  kam,  bedarf  es  einer  eingehenderen 
Besprechung. 

Das  Auftreten  eines  Beugestosses  statt  einer  Streckbewe- 
gung beim  Patellarreflexe  ist  von  Berger,*  Schuster,* 
Marinian^  und  Benedikt*  an  Kranken  beobachtet  worden. 


1  Borger,  Centralblatt  für  Nervenheilkundc,  Psychiatrie  und  gericht- 
liche Psychopathologie,  herausgegeben  von  Erlenmeyer.  1871),  8.  73. 

2  A.  Schuster,  Diagnostik  der  RUckenmarkskrankheitcn.    Berlin 
1884,  S.  32. 

8  W.  Marinian,  Rivista  clinica,  X.,  Bologna  1884,  p.  480. 
*  M.  Benedikt,  Neurologisches  Centralblatt,  1889,  Nr.  17. 
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fand  diese  Form  des  Patellarreflexes  geleg:entUch 
hei  seinen  Versuchen  an  gesunden  Menselieu.  Die  recht  zweck- 
mässige Bezeichnung  ^paradoxes  Kniepliäiiomen'^  rtlbrt  von 
Benedikt  her.  An  Thieren  ist  die  Erecheinnng  bisher  nicht 
untersucht  worden. 

Wenn  wir  die  Curven  paradoxer  Reflexe  (Taf.  III,  Serie  II 
und  Serie  IV,  7^  38"* — 7*^  52™),  mit  denen  von  normalen  Reflexen 
vergleichen,  so  verhalten  sie  sich  zu  einander  beinahe  wie 
Spiegelbilder.  Bei  den  nomalen  Reflexen  kommt  es  vor,  dass 
auf  die  zuerst  ausgeführte  Streckbewegung  eine  Beugebewegnng 
folgt.  Diese  mag  zum  Theile  bloss  elastische  Schwingung 
sein,  zum  Theil  ist  sie  aber  durch  wirkliche  Miiskelcontraction 
bedingt,  Beispiele  sind  die  Curven  auf  Taf.  III,  Serie  IV,  G^  56"^  ff» 
und  Taf  IV,  Serie  V,  6**  20°'  ff*  Diesen  entsprechen  unter  den 
paradoxen  Reflexen  die,  welche  in  dem  eben  mitgetheilten  Ver- 
such zur  Beobachtung  gelangten.  Ausserdem  kommen  paradoxe 
Reflexe  vor,  in  deren  Curve  die  Beugabew  egung  fast  ausschliess- 
Heh  zum  Ausdrucke  gelangt,  wie  die  in  dem  weiter  unten  zu 
besprechenden  Versuche  (Serie  IV)  mitgetheilten.  Diese  ent- 
sprechen wieder  den  Curven  in  Serie  L 

Zur  Erklärung  des  Phänomens  rauss  ich  mich  auf  die 
Resultate  meiner  Untersuchungen  Über  das  Wesen  der  Sehnen- 
reflexe beziehen,  von  denen  ich  eine  kurze  Mjttheiinng  auf  dem 
ES.  Congresse  fUr  innere  Medicin  gemacht  habe,  *  Ich  habe 
nachgewiesen,  dass  die  Erscheinung,  die  man  gevvöhnlich 
Sehnenreflex  nennt,  in  der  Regel  aus  zwei  Phänomenen  zusammen- 
gesetzt  ist:  Erstens  einer  Zurkung  des  Muskels,  dessen  Sehne 
beklopft  wird,  ausgelöst  durch  libertragung  des  Stosses  auf  die 
«ensorischen  Nerven  des  Muskels,  zweitens  einer  Zuckung  sämmt- 
licher  an  dem  betreffenden  Abschnitte  der  Extremität  sich  inse- 
rirenden  Muskeln,  ausgelöst  durch  Erschütterung  der  periostalen 
Nerven  des  Knochens.  Ftlr  gewöhnlich  überwiegt  der  Effect  der 
Contraction  desjenigen  Muskels,  dessen  Sehne  direct  beklopft 
wird.  Beim  Patellarreflex  speciell  ertblgt  eine  Contraction 
sämmtlicher  Muskeln  des  Oberschenkels,  es  Überwiegt  aber 


J  W.  P.  Lombard,  Journal  of  Physiology.  X.,  p.  i2± 
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die  iles  Qiiadriceps  und  der  normale  FäteihnscTiil0firrl!^3f 
darum  ein  sStrcekstoss  im  Knie.  Es  kann  aber  aus  ver^cbleilenciij 
Ursachen  dahin  kommeu«  da88  der  Knochenreflex,  dessen  Wir-| 
kung  die  Fixirung  des  Gelenkes  ist,  llber  den  Muskelreflex  die 
Oberiiand  jsrewinnt,  Ist  nun  ^^ar  der  Muskel,  dessen  Mehiie  dcnJ 
ersten  Angiitf^puiikf  des  stosses  bildet,  in  seiner  Contriirtion)»-| 
Eiligkeit  irgendwie  behindert»  so  überwiegen  im  Zusaramenwirkeitl 
Heine  Antagonisten  und  es  komm»  tler  iiarailoxc  Reflc^x  sant 
Vorschein. 

Ein  solcher  Fall  big  in  unserem  Versuche  vor.   E»  wurde 
bei  der  Einfllhrung  der  Kuoe  heu  klamm  er  (Vgl  S.  268)  clei 
Quadrieepa  ein  wenig  beschfidigt.  Wurde  nun  der  Sehlag  auf  dk 
Patellarsehne  so  sanft    gefuhrt,    dan^    der  Knochen    nictit    inJI 
erschüttert  wurde,  so  erhielt  mau  den  isoliitcu  Muskelreflex  detj 
Qundrieeps:  Streckung  des  Knies.  Wurde  dagegen  der  Schlag 
stark   wie  gewöhnh'ch  geftlhrt    und  wie  am  auderu   Reine,   »o| 
wurden  Muskel-  und  Knocheareflex  ausgelöst,   im  Zusaoimen- 
wirken  der  Obersclienkclmuskcln  siegten  die  Beuger  über  den] 
llidirten  Quadriceps.  Starke  SrhlSge  mussten  also  Bengong  de4 
Oberschenkels:    j,p«radozen    Reflex**    verursachen.   Das«    diese] 
Auffassung  richtig  ist,  beweist  das  Verhalten  des  anderen  ßeioe^J 
welches  durch  das  für  den  M.  qnadriceps  ungefährliche  Verfahren  1 
der  Einbohrunpr  einer  Schraube  in  den  Oberschenkolknocbeul 
befestiKt  wnrde  und  an  welchem  die  Reflexe  uormal  waren. 

Ich  habe  mich  endlich  davon  Überzeugt,  da«s  ich  das  para- 
doxe Kniephänomen  willkürlich  herstellen  konnte»  wenn  ich  den 
Qundriccps   dadurch  schlldigte,  dass  ich  einige   der  Faserung  | 
parallele  Schnitte  in  den  Muskel  machte  —  wodurch  jedenfalls 
eine  Anzahl  motorischer  Nervenfnsern  /.erstÖrt  wurde. 

leb  reihe  an  diese  Beobachtung  die  folgcndey  wclebe  die] 
Bahnnng  durch  Reizung  eines   sensorischeti  Nerfei 
illustrirt.  Sie  ist  dadurch  complieirt,  dass  im  Vcilaufc  des  Ver- 
suchci«  wieder  ein  paradoxes  Kniephänomen  aailtrat,  welches  aberl 
diesmal  durch  eine  andere  Ursache^  als  iu  dem  eben  bef^prochen 
Versuche  bedingt  war. 

29,  April  1891. 3üttülgro»»er,  BcUwhrier  Hund,  Weibchen 

10«>  ,10»ö  V'ormittag».  In  Morphiö-Ädior-Nntkonc  flaa  untere  Bru^u 
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»chiiitten,  SucnilaiÄrk  freigt.'loKt.    Beide  TibieD  durchbohrt,    hi  den 
Bu  Feiiiurdiy  Schraube  eiügedrfht. 

f  6*«  NÄchmittKg».    (V2  Morph*  mur.  subcutan   und  eine  S?OproceiiÜge 
Dg  von  <  'hloralhydrat  in  die  linke  Jug^ularis  eingeepntzt.  Elektroden 
lii  RBckcnmrtrk  befestig,  etc.  Kautschukbüiomercheii  am  „Reflexhammer". 
ijti^Sn^  Schreibnn^  (T^r©!  III,  Serie  IV).  Sehr  kleine    Reflexe-, 
futllche  Ermüdbark*Mt, 

$h  5SiD,  Reizung  de«  Rttckenioarke^  mit  eUrkem  faradiBcbeu 
ome  dmch  V4"** 

ß*'  ri6i/4*"  bi»  7^  3"'.  Sdireibimgeu.  Die  Reflexe  sind  naeh  der 
Icizn njir  g e  s  t  e  i  g: 0  r  t ,  nehmen  dnnn  a  b. 

Der  I  in  k  r  !  ^  r  h  1  u  d  i c  m  s  winl  tum  freigelegt.  Injection  von  etwa» 
Sbloralhjrdrat 

An  den  lächiadlcus  werden  Elektroden  angelegt. 

7h  37«*  bis  7*'  38»».  Reizung  des  I  sc hiadicus.  Während  derselben 
RäextetauUB  in»  rechten  Beine.  Danach  eine  gewisae  Steifigkeit  zurück- 
bleibend. 

Vh  :^ft,m  hii*  7^  39'".  StOireibuugen. 

Sehr  gt^rke  Kt^flexe.  welclie  allmälig  erlöschen.  Diej^elben  sind 
»paradoxe 

E»  sind  nämlich  UeflexKnckiingen  in  den  Addiictoren  heim  Tettinus 
aofgetrctcw  und  es  hnt  siich  dadurch  die  Lage  des  Unterschenkels  gegen 
an  Oberschenkel  und  gegen  den  „Reflexhammer"  derart  geändert,  dass 
L*r  Hammer  jetzt  anstatt  der  PateUaraehne  dieTubcrositas  tibiae  trifft  und 
[noehrnreHpi  der  Beuger  macht.  Es  wird  jedoch  absichtlicli  vorläufig 
»ehU  geändert, 

7^  43^.  Schreibung,  Wieder  ganz  kleine  Reflexe,  so  gut  wie  Null. 

7^44™.  Reizung  de*  Ischiadicas  durch  Vs"' 

7*»  44 Vt™  bis  7*'  49^".  Schreibungen.  Wieder  sehr  starke  paradoxe 
teflexe,  die  conttnuirlich  abnehmen. 

7*'  4973'".  Reizung  des  Ischiadicus  durch  Vs"- 

7h  SO"*»  bis  7^  r»^^^'     Schreibungen.    Vo  r  h  ;i  1 1  e  n    der  R  e  f  1  exe  wie 

in    liro. 

7*  b*\^K  Hamntot  uml  Klammer  werden  anders  gestoÜt. 

Schreibung.  Norraule  Reflexe,  deutliche  Ermüdbarkeit. 

7*>  hl^.  Rollreibung.  Reflexe  wie  vorhin. 

7'»  Ö8'"  bis  7'' öl»'",  R*Mzuf»^  des  lachiadicue.  Starker  Reflex - 
»tanui  des  Beine» 

71^  59'"  bit*  8»'  7'".  Schreibungen. 

Im  Beginne  der  Schreibung  noch  klonische  Zuckungen  und  Tremor 
Beine»  welche  die  Reflexcurven  compliciren.  jMit  dem  Nachlassen  der 
Litnriaeheu  Beizerscheinungen  sind  die  gesteigerten  Reflexe  deutlich 
ticaolben  nehmen  allmälig  a  b, 

8^  H'»  bis  8^  9'".  Heizung  des  Rückenmarks 
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8*»  D™  bis  8''  ll»n.   Schreibungen.    Wi'*der  gesteigerte  Reflexe 
welche  bald  sehr  klein  worden. 
Thier  getödtet. 

In  diesem  Versuelie  ist  zu  Anfang  und  zu  Ende  Bahnung 
durch  RUckenmarksreizung,  im  Verlaufe  derselben  Bah- 
nung durch  periphere  Reizung  erzeugt  worden. 

Er  zeigt  erstens,  dass  der  Effect  der  beiden  Arten  von 
Reizung  ganz  der  gleiche  ist.  Zweitens  ist  aus  diesem  Versuche 
zu  ersehen,  dass  das  paradoxe  Kniephänomen  denselben 
Gesetzen  der  Bahnung  unterworfen  ist,  wie  das  normale.* 

Als  viertes  Versuchsbeispiel  endlich  thcile  ich  noch  eine 
ziemlich  complicirte  Beobachtung  mit,  in  der  sich  Ermüdung 
und  Bahnung  combinirt  haben.  (Taf.  IV,  Serie  V.) 

22.  April  181)1.  Mittolgrosser  brauner  Hund.  Sehr  kräftiges  Thier. 
Morph,  mnr.  0*S  subcutan. 

1/211^-  ^^  Thier  ist  auf  Morphin  nicht  tief  eingeschlafen.  Äther- 
Inhalation. 

Unteres  Brustmark  durchschnitten.  Sacralmark  freigelegt.  Starke 
Blutung  dabei  aus  den  stark  bluthältigen  Knochen  und  Muskeln. 

5"  Nachmittags.  Morph,  mar.  0*2  subcntan.  Befestigung  der  Rücken- 
markselektroden, der  Klammer  am  rechten  Oberschenkelknochen,  des 
Schreibapparates  und  des  Keflexhammors.  Das  Thior  ist  nicht  ganz  ruhig, 
es  erfolgen  in  den  unteren  Extremitäten  öfters  Zuckungen,  Zittern  u.  s.  w. 

G»»  20'".  Schreibung.  Sehr  starke  Reflexe.  Das  Bein  zittert  etwas, 
was  in  dem  Abscissen  zwischen  den  Reflexen  zum  Ausdrucke  kommt. 

G^  26'».  Schreibung.  Reflexe  ebenso. 

ßh  27'"  bis  61»  ;J2"».  Reizung  des  Rückenmarkes  mit  ganz  schwachem 
Strom,  HO  dass  keine  Bewegungen  der  Beine  dadurch  vorursacht 
werden. 

6»'  ;32'".  Schreibung.  Reflexe  wie  vorher. 

6'»  33"^  Schreibung.  Reflexe  etwas  grösser.  Dazwischen  spontane 
Zuckungen,  z.  B.  bei  «. 

6*»  34»".  Injection  von  0-1  Morph,  mur. 

6'»  Sb^,  Wieder  Reizung  mit  schwachem  Strome  durch  7™. 

(jh  42in.  Schreibung.  Die  Reflexe  ganz  wenig  kleiner. 

6^  45'".  Schreibung.  Ebenso. 

Es  hat  sich  während  der  Schreibung  der  Tonus  des  Quadric^ps 
gehoben,  wie  aus  der  Senkung  der  Abscisse  bei  a  hervorgeht. 


1  Damit  dürften  wohl  die  Zweifel  widerlegt  sein,  welche  Bo  wditch 
und  Warren  gegen  die  Existenz  des  paradoxen  Kniephänomens  (1.  c.  S.  64 
des  S.  A.)  erhoben  haben. 


Henunang'^  ErmÜduiig  and  Bahctang  der  SeliDenreflexe, 
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6^  46"».  Nochmals  Heizung  mit  schwaebem  Strom  dtirch  i°\ 

6»»  50'".  Schreibung.  Die  Reflexe  uiii^leich,  doch  im  GÄiiien  wie 
vorher. 

gb  52ni.  Schreibung*  Ebenso. 

gh  54ni^  Schreibimg.  Ebenso. 

6^  55tD,  Reizung  de»  RUckenmarkä  mit  eiionii  starkem 
Strome  f Rollten  des  Induktionsapparates  zum  grössten  Theile  über 
eitiaadergeschoben,  durch  \^. 

Danach  starke  klonische  und  tonisctke  Krumpfe.  Nachdem  dieselben 

lört,  bleibt  eine  geringe  Steifi|jkeit  dea  Beines  zurück. 

7''  2"^  bis  7^  7'".  Schreibim^en.  Die  ReÜexe  nntereiüander  nicht 
gleich^  aber  »ümmtlich  viel  kleiner  als  vorher.  Die  Beine  steif. 

7h  9»^  Schreibung.  Wieder  starke  Reflexe  wie  vorher.  Das  Bein 
zittert  fortwihrend  und  ist  steif^  so  dass  der  Beugung  im  Kniegelenke  merk- 
Heher  Widerstand  entgegengesetzt  wird  (ebenso  wie  vorhin). 

711  xo»'i  bis  7^  15'"-  Schrei bungoiL  Rnöeie  ebenso.  Spasmus  mit 
Zittern  im  Beine  dauert  fort. 

7'^  18^.  Reizung  des  Rückenmarkes  mit  ziemlicli  starkem  Strom 
(doch  viel  schwächer  als  früher)  durch  1"». 

7b  20^B,  Schreibung.  Reflexe  ungleich,  im  Ganzen  etwas  kleiner. 

7**  21™.  Kurzdauernder  spontaner  klonisch-tonischer  Krampf  im 
Beine. 

V  22°*.  Schreibung.  Das  Bein  zittert  während  derselben.  Die  Reflexe 
nehmen  rasch  ab. 

Es  zeigt  sich  durch  Prüfung  der  Reflexe  am?  freier  Hatid,  dass  die 
Abnahme  nur  eine  scheinbare  und  dadurch  bedingt  ist,  dass  durch  die 
Krämpfe  die  Befestigung  der  Klammer  am  Stativ  sich  gelockert  hat  und  so 
die  Stellung  des  Beines  zum  Reflexhamraer  eine  andore  geworden  ist. 

flammer  und  Klaiuraer  wi:rden  frisch  gestellt.  Injection  von  005 
Morph,  mar. 

7^25^«.  Schreibung.  .Starke  Reflexe* 

jn  20m^  Schreibung.  Ebenso. 

jh  27m,  Heizung  des  Rilckeumarkes  mit  sehr  starkem  Strom 
(fiCitker  als  7>'  18^")  dnrch  1'". 

Starker  Tetanns  der  Beine^  der  nach  der  Reizung  fortdauert.  Nach- 
dam  derselbe  nachgelassen : 

7*»  31"».  Schreibung.  Ganz  kleine  Reflexe. 

7*  83«,  Schreibung.  Reflexe  wie  vorher. 

T*»  36»".  Schreibung.  Die  Reflexe  werden  grösser  und  klonisch  (ans 
mehreren  Zuckungen  bestehend). 

7**  H7f"  und  7*^  50«>.  Schreibungen.  Grössere  Reflexe. 

Öfters  spontane  Zuckongen  und  Tremor. 

7*>  &5«»  bis  7*»  57"*.  Schreibungen-  Reflexe  werden  allmälig  kleiner. 
Sobreibung.  Ziemlich  kleine  Reflexe, 


2H4  M.  Steruberg, 

8^'  1'".  Reizung  des  lUickeniuarkes  durch  1°>. 

H»»  2»».  Schreibung,  lieflexe  etwas  grösser. 

8»»  4'".  Schreibung.  Reflexe  noch  grösser. 

H*»  7"\  Schreibung  Reflexe  wieder  klein  geworden. 

S>^  If)"*.  Es  hat  sich  der  Unterschenkel  spontan  etwas  gehoben,  »o 
dass  der  Hammer  ein  wenig  stärker  autbchlägt. 

Schreibung.   Grössere  Reflexe. 

8»»  IG'"  und  8*»  18"'.  Schreibungen.  Ebenso. 

8^  20"'.  Reizung  des  Rückenmarkes  durch  1'».  Strom  so  stark,  wie 
um  ♦>**  5"». 

8>>  21'".  Schreibung.  Kleiner  Reflex. 

8h  23'".  Schreibung.  Ebenso. 

8h  24'».  Schreibung.  Reflexe  grösser. 

8'»  25"»  bis  8^28«*».  Reflexe  wachsen  immer  mehr. 

8h  84ni.  Reflexe  haben  wieder  abgenommen. 

Thier  grrödtet. 

Wenu  wir  den  Verlauf  dieses  Versuches  ttberblickeD,  so 
haben  die  Reflexe  im  Grossen  und  Ganzen  von  anfänglieh  sehr 
bedeutender  Intensitüt  constant  abgenommen. 

Auf  diesen  Gang  waren  Uluger  dauernde  seh waehe  Reizungen 
des  Rllckenmarkes  ohne  Einfluss.  Sehr  starke  Reizung  drückte 
um  6  Uhr  5  Minuten  und  7  Uhr  27  Minuten  die  Reflexe  temporär 
sehr  bedeutend  herab;  der  ermtldende  Einfluss  einer  massig 
starken  Reizung  um  7  Uhr  21  Minuten  ist  minder  deutlich.  Nach- 
dem (He  Reflexe  im  Allgemeinen  schwächer  geworden  waren, 
hatte  die  Reizung  des  Rückenmarkes  um  8  Uhr  1  Minute  deut- 
lich bahnenden  EinfluKS.  Sehr  starke  Rlickenmarksreizung  um 
8  Uhr  20  Minuten  verursachte  erst  eine  weitere  Abnahme  der 
Reflexe  (wohl  als  Ermüdung  aufzufassen),  dann  aber  brach  der 
Effect  der  Hahnu  ng  hervor,  indem  selir  starke  Reflexe  auftraten, 
die  später  wieder  abnahmen. 


Aus  diesen  Beobachtungen  geht  zur  Evidenz  die  Existenz  - 
spinaler  Bahnung  und  Hemmung  der  Sehnenreflexe  hervor.  Es  J 
ist  zugleich  deutlich,  dnss  der  Eff^ect  beider  Vorgänge  von  dem  i 
jeweiligen  Zustande  des  Rückenmarkes  abhängig  ist,  das  <i 
heisst,  abhängig  ist  von  Vorgängen,  welche  sich  im  Rttckenmarke  ^ 
abspielen  und  deren  Natur  uns  gänzlich  unbekannt  ist.  Die  Aus — 


Hcmmang,  EnnBrttingf  itnd  Babntnig'  der  f^ehnenrcflexe. 

drücke  „Activifät*^,  ^Krrogbarkeil",  „Empfänglichkeit"  n.  a.  rnnd 
Worte  für  diese  Thatsaehc,  mit  dcuen  wir  gegeuwärtig  unsere 
(jnkeiiiitniiüB  verdecken. 

Ich  habe  anfänglich  erwartet,  diesen  Zustand  de«  Rücken- 
marks durch  Siussere  Mittel  dauernti  beeinflussen  zu  können.  Ich 
bähe  mich  jedcicb  bald  tlberzengt,  dass  dies  nur  in  sehr  be- 
schränktem Masse  möglieb  ist.  Beim  Kaninchen  war  es  tlber- 
haupt  nicht  recht  durchführbar,  beim  Hunde  bat  nnr  die  Narkose 
EinfiuJ**:,  unil  hier  stehen  wir  wieder  vor  der  sehr  verschiedenen 
„Empfänglichkeit^,  Sicheren  Eiofluss  kann  ich  eigentlich  nur 
dem  i  l»loralhydrat  zusebreibeu;  damit  gelingt  es,  die  Sehnen- 
reflexe fierahzudrUckeo*  Bei  der  Morphin narkose  ij^t  das  Ver- 
halten derselben  bei  gleich  tiefer  Narkose  bei  verschiedenen  In- 
dividuen verschieden,  im  Allgemeinen  wirken  grosse  Dosen  nicht 
sehr  herabsetzend,  wie  dies  auch  von  Eulenbnrg*  und  Hein- 
richs* «ngegeben  wird.  Länger  dauernde  Herabsetzung  du reii 
Ermüdung  des  Rückenmarks  ist  mir  nicht  gelungen.  An  dem 
Rchon  oben  <S.  ?73'i  erwähnten  Thiere,  welches  keine  Reflexe 
hatte,  gelang  es  nicht  durch  Verabreichung  von  Strychnin  — 
welches  nach  «Icn  übereinstimmenden  Angaben  von  Westphal,* 
Berger,*  Enlenburg-^  u.  A.  die  Sehnenreflexe  steigert  —  den 
Patellarreflex  zum  Vorschein  zu  bringen. 

Wiewohl  bei  diesem  Thiere  typischer  Strychnintctanus  mit 
Sireckkrämpfen  und  enorm  gesteigerter  Reflexerregbarkeit  der 
Haut  eintrat,  blieben  die  Sehnenreflexe  erloschen,  gelang  es  weder 
während  der  AnHille,  noch  in  der  Zeit  der  Ruhe,  noch  während 
der  gelegentlich  eintretenden  Perioden  massiger  Steifigkeit  der 
Extremitäten,  solche  auszulösen. 


t  Enlenhurg,  Deat  med.  Wochewecbrirt,  im\,  S.  lt»ti. 

<  J.  Hoiiiriehft,  Über  daa  Verhalten  der  Reflexe.  m«be«oiidero  d«r 
Pateltarroflexe  in  der  nrtiticielleD  (toxiscben)  Narkose.  In»ug*  Disa.  Greifs- 
wiild,  1880. 

«  C,  We»lphaUArch-fBr  Psychiatrie  nud  NervenkrAnkboiteu,  Bd.  12, 
8.  805. 

•  Berget^  l  c, 

^  Eolenburg,  Zoitschrift  für  kliDische  Medicio,  Bd^  4*  8.  186. 
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Wenn  ich  nimdie  Ergeb  nisse  meiner  experimentellen Unter- 
socbnngen  karz  zosammenfasse,  so  kann  ich  Folgendes  aassagen: 

1.  An  dem  vom  Hirne  abgetrennten  Rttckenmarke  gewisser 
Säugethiere  sind  die  Erscheinangen  der  Bahnang,  ErmOdang 
nnd  Hemmung  der  Sehnenreflexe  zn  beobachten. 

2.  Das  Antreten  dieser  Phänomene  ist  Ton  dem  jeweiligen 
Zustande  des  Rttckenmarkes  abhängig. 

3.  Das  paradoxe  Kniephftnomen  beruht  auf  dem  Überwiegen 
des  Knochenreflexes  Über  den  Muskelreflex  des  Quadriceps. 

4.  Es  ist  genau  so  wie  der  normale  Reflex  der  Bahnung 
unterworfen. 

Diese  Resultate  gelten  nattlrlieh  zunächst  nur  für  den  Hund, 
resp.  das  Kaninchen.  Es  ist  aber  nach  den  eingangs  ange- 
führten Beobachtungen  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  auch  auf 
den  Menschen  auszudehnen  sind. 

So  bandelte  es  sich  in  den  Beobachtungen  über  Hemmung 
am  Menschen  um  Krankheitsfälle,  in  denen  die  Leitung  Ton  den 
unteren  Abschnitten  des  Rückenmarkes  aufgehoben  oder  doch 
mindestens  in  hohem  Grade  beeinträchtigt  war.  Erb  gibt  bei- 
spielsweise an,  dass  in  dem  einen  Falle,  in  dem  eine  Compres- 
sionsmyelitis  vorlag,  „der  Patellarreflex  durch  starkes  Kneifen 
der  Bauchhaut  (welches  selbst  nicht  empfunden  wurde)  sofort 
gehemmt"  wurde. 

Ebenso  erfolgt  die  Bahnung  des  Patellarreflexes,  die  man 
nach  dem  Vorgange  von  Schreiber  durch  Reiben  der  Haut 
erzielt,  nach  Allem,  was  wir  über  das  Verhalten  solcher  Reize 
wissen,  höchst  wahrscheinlich  nicht  auf  dem  Umwege  über  das 
Hirn,  sondern  auf  dem  Wege  des  Rückenmarks. 

Andere  Einflüsse  auf  die  Sehnenreflexe  sind  aber  wiederum 
ganz  gewiss  cerebraler  Natur.  Es  geht  aus  Krankenbeobach- 
tungen, wie  aus  den  Experimentaluntersnchungen  von  Adam- 
kiewicz,*  Prus,*  Schwarz^  und  Anderen  die  Existenz  einer 
cerebralen  Bahnung  und  Hemmung  für  diese  Phänomene  hervor. 


1  A.  Adamkiewicz,  Diese  Sitzungsberichte,  Bd.  88,  Ö.  253. 

2  Prua,  Przeglad  lekarski,  1885,  Nr.  5. 

»A.   Schwarz,    Arch.    für    Psychiatrie    und    Nervenkrankheiten, 
Bd.  13,  S.  621. 
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Halten  wir  diese  Resultate  zusammen,  so  ergibt  sich,  dass 
die  Sehnenreflexe  von  einem  ziemlich  complicirten  Mecha- 
nismus abhängig  sind,  und  dass  ihr  Verhalten  in  irgend  einem 
gegebenen  Momente  das  Resultat  des  Zusammenwirkens 
einer  ganzen  Reihe  von  Bedingungen  ist,  welche  sich  in 
verschiedener  Weise  combiniren  können. 

Welche  Consequenzen  sich  daraus  für  die  Klinik  ergeben, 
und  ob  insbesondere  die  gegenwärtig  in  der  Nervenpathologie 
übliche  Auffassung  der  VerhältniBse  auch  fernerhin  haltbar  ist, 
das  soll  an  einem  anderen  Orte  erörtert  werden. 


Die  mitgetheilten  Untersuchungen  sind  in  den  Räumen  und 
mit  den  Hilfsmitteln  des  Wiener  physiologischen  Institutes, 
welche  mir  die  Vorstände,  Herr  Hofrath  Ernst  v.  Brücke  und 
Herr  Professor  Sigmund  Exner  mit  gross ter  Liberalität  zur 
Verfügung  gestellt  haben,  ausgeführt  worden.  Herr  Professor 
Exner  unterstützte  mich  bei  der  Arbeit  vielfach  durch  Rath  und 
That.  Den  Herren  Assistenten  des  Institutes,  Dr.  Sigmund 
Fuchs  und  Dr.  Alois  Kreidl,  bin  ich  für  die  grosse  Liebens- 
würdigkeit, mit  der  sie  mir  bei  den  oft  mehrere  Stunden  ununter- 
brochen dauernden  Experimenten  assistirt  haben,  zu  wärmstem 
Danke  verpflichtet. 


SItab.  d.  rnftthenu-natarw.  Ol.  C.  Bd.  Abth.  lU.  20 
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Über  die  Beziehung  der  Sehnenreflexe  zum 
Muskeltonus 

von 
Dr.  Maximilian  Stemberg, 

SeeunrTarar*t  I.  Ciau*  de»  k.  k.  al/gemrinen  Krankenhatise»  in  Witn. 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  11.  Juni  1891.) 

Seit  der  Entdeckung  der  Sehnenreflexe  ist  von  einer  grossen 
Anzahl  Autoren  die  Ansicht  vertreten  worden,  dass  diese  Phä- 
nomene in  innigem  Zusammenliange  mit  dem  Tonus  der  Mascu 
latnr  stehen.  Es  ist  wohl  unnöthig,  die  gesamnite,  höchst  umfang- 
reiche Literatur  dieses  Qegenstandes  hier  anzuführen,  es  seien 
nur  einige  der  wichtigsten  Arbeiten  genannt.  Nach  der  Anschau- 
ung der  Einen  soll  zum  Zustandekommen  der  Sehnenphänomene 
ein  gewisser,  reflectorisch  verursachter  Tonus  der  betreffenden 
Muskeln  nothwendig  sein;  es  ist  diese  Theorie  vor  Allen  von 
Westphal,*  de  Watteville,*  Gowers^nnd  Waller*  ver- 
treten worden.  Nach  Andern  sind  wieder  gerade  die  Sehnen- 
reflexe die  hauptsächlichste  Quelle  dessen,  was  man  gewöhn- 
lich Tonus   nennt.    Durch    Experimente   haben   unter  Anderei^i 


^  C.  Wostphal,  Archiv  f.  Psychiatrie  und  Nervenkrankheiten,  Bd.  f:^" 
S.  803  und  Bd.  10,  S.  294. 

'^  A.  de  Watteville,  Brit.  med.  Journ.,  May  20,  1882  u.  .June  H  ^^ 
188G;  Centralblatt  für  Nervonhoilkundo,  Psychiatrie  und  gerichtliche  P8>^ 
chopathologie,  hrsgog.  v.  Erlenmeyer,  1880,  S.  353. 

3  W.  U.  üowers,  Med.  Chir.  Transactions,  Vol.  62,  1879  und  Dia- 
gnostik der  RUckenmarkskrankheiten ,  übersetzt  v.  K.  Bettolheim  unM= 
M.  Scheimpflug,  Wien,  1886,  S.  28. 

*  A.  D.  Waller,  Brain,  X,  p.  179;  Luncet,  July,  1881;  Journal  •• 
Physiology,  XI,  p.  384. 
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uud  Mommsen*  die^e  Meinung  zu  bestätigen 


Tachirjew  * 
^esacht. 

Den  Ausgangspunkt  fUr  die  Theorie  vom  Zusammenhange 
zwisclien  Mnskeltonus  und  SelmeDreflexen  bildeten  eigentlich 
BeobacbtuDgeu  am  Krankenbette.  Bei  einer  Reihe  von  Erkran- 
kungen des  Ceutralnerveusysteuis  finden  sich  Muskelspaimuugen 
und  ContractureD,  und  bei  diesen  Erkrankungen  sind  die  Sehnen- 
reflexe gewöhnlich  gesteigert 

Ich  will  hier  die  Frage  des  Verhaltens  der  Sehnenreflexe  in 
Krankheitsfällen  nicht  berühren^  und  nur  meine  experimen- 
tollen  Untersuchungen  Über  den  Oegenstand  mittheil t-u. 

Gelegentlich  meiner  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  * 
mitgetheilten  Versuche  über  Balmung  und  Ermüdung  habe  ich 
häufig  durch  Faradisatioti  des  Rückenmarks  oder  eines  llUftnerven 
Tetanus  der  unteren  ExtremitÄten  hervorfrcmfeiL  Der  starke 
Krampfschvvand  entweder  sofort  nach  dem  Aufhörendes  Reizes 
oder  doch  ganz  kurze  Zeit  nachher.  Längere  Zeit  aber,  oft  über 
fünf  Minuten,  blieb  noch  eine  gewisse,  bald  mehr,  bald  minder 
aosgesprocbeDe  SteiligkiMt  im  Beine  zurtlck,  so  dass  dasselbe 
weniger  leicht  im  Kniegelenke  gebeugt  werden  konnte.  Wenn 
mim  überhaupt  die  Existenz  eines  Tonus  anerkennt,  so  wird  man 
nicht  umhin  können,  zu  sagen,  dass  in  diesen  Fällen  der  Tonus 
der  Extensoren  temponir  gesteigert  war.  Es  documentirte  sich 
dies  fllr  das  Auge  sofort  darin,  dass  der  an  einer  Feder  siispen- 
dirte  Unterschenkel  gehoben,  also  in  derCurve  am  Kymographion 
die  Abseissenaxe  gegen  früher  gesenkt  war.  Solche  Tonusande- 
rUDgen  kamen  unter  Umstanden  auch  scheiDbar  unabhängig  von 
Süsseren  Einflüssen  zu  Stande.  Z.  B,  zeigt  die  Curve  6^  45™  auf 


t  S.  Taehirjew,  Archiv  f,  Anatomie  tmd  Fhyöiologie.  Physiölog. 
Abtheilung,  1879,  S.  78;  Archiv  f.  PrtychJatrie  ntid  Nervenkrankheiten. 
Bd.  8,  S.  ^89. 

2  J.  MomraBeii,  Archiv  f.  Pgyehiatrio  und  Nüri'enkrAnkheltpn,  Bd  15 
S.  H47;  Virehow*8  Archiv,  Bd.  101,  8.  22. 

^  Ich  habe  au  einem  anderen  Orte  d'trauf  nufmerksatn  gemadit^  das» 
es  eine  graoz^  grosse  Gruppe  von  Contracturen  ^ibt,  bei  denen  die  Sehnen - 
r«fiei€  nie  gesteigert,  vielmehr  in  der  Kegel  herabgcsetÄt  sind  oder  fehlen. 
H,  Sternberg,  Verhandlangen  dee  IX.  Cün^esaes  f,  inoere  Medlciji.  Wiea- 
baden,  18^0,  S,  42S. 

*  M,  Stern  he  rg.  Diese  SitsniDg&berichte,  Bd,  100. 


290  M.  Bn^rnbcrg, 

Taf.   V   der   vorigeu   Ablrandlung   bei  n  eine  solche  «pontafi«* 
Steigerung  defi  Tonus. 

Wie  verhielten  sich  nun  die  Reflexe  bei  geBteigertetn  Tooas? 
Je  nachdem  der  Reiz  Errnttdong  oder  Bahnun^  her- 
vorrief, waren  Hie  Reflexe  erhöht  oder  vermindert, 
ganz  unabhängig  davon,  ob  der  Tonus  gesteigert  war 
oder  nicht,  Insbeftondere  waren  bei  gesteigertem  Tonus^  oft  im 
Verlaufe  eines  und  desselben  VersueheR,  einmal  die  Reflexe  Rtark^ 
ein  anderesmal  wieder  gering.  Ich  kann  njicU  zur  Ilhi^tration  dtg^J 
Gesagten  einfacli  auf  die  Versuchsprotocolle  und  die  7>ugehörigeii^^ 
photolithogra|*hi8ch  reproti ueirten  Curven  berutVn,  die  in  der 
vorigen  Abhandlung  mitgetheilt  sini 

80  i0t  bi^iäpielsweise  im  Versuche  vom  2'2.  April  [%,  li%±  um  6^  55*  oiod 
„germge  Stettigkeit"  des  BeiDe»  nottrt,  die  nach  der  EeUung  des  Kttck« 
markee  ztirückgeblieboo  int.  Die  liöflexe  um  7  **  2*  —  T"*  7*  ftiiid  kltiiof^rl 
»Is  vor  der  Reizung,  während  die  Heine  steif  sind,  w»a  frUher  nicht  dtjr  F«ll| 
wät.  Einige  Miauten  später,  «im  7'  9"  erscheinen  wieder  ntarko  Rr^tf 
in  der  Curve,  das  Bein  ist  noch  fortwährend  steif. 

Im  Versuche  vom  29,  April  (8.  981)  zeigt  die  Cur  vtiuiu  7*   S4* 
kleine  Reflexe.  Nach  der  Reisung  des  laehiadiens  bIHbt  tttn  7^  SH* 
ReJlextetaDU8  eine  „geringe  Steifigkeit"  Im  Beine  zurück.  Die  tn  dies«« 
Zustande  ausgelösten  Reflexe  siud^  wie  Huf  Taf.  10  ersieh tUeb^  sehr  stark. 

Ganz  Älmlieh  wur  das  Verhalten  ini  Versuche  vom  14.  April  (S.  276^)  vm 

Andererneits  war  Alfter»  Reflexsteigening  zu  beobaebten^  ohae] 
das«  der  Tonus  eine  Änderung  gezeigt  bätte. 

Es  besteht  at^o  kein  noth wendiger  ZuHammenhatigl 
Äwischcn   Steigerung  der  Sehnenreflexe  uud  |^eat«i- 
gertein  Tonus. 

Es  stimmt  dieses  Ergebnies  meiner  Thierversiiche  mit  dem, 
Kedultate  vollkommen  Uberein,  zu  dem  Lombard'  au^  gensoeoj 
Versuchen  am  gesunden  Menseben  gelangt  ist.  Lombard  hatte 
l'uter-  und  Oberschenkel  der  Versuchsperson  suspendirt«  Bei  den 
Versuchen  geschah  es  ^»fters,  dass  der  Untersehenkel  iiaeh  eitiigeii 
Keilexausschlägen  nicht  ganz  wieder  in  die  frllhere  Lage  xurttdi^ 
kebrte,  so  dass  das  Knie  nunmehr  in  einer  gestreckteren  Stcllnin 


'  W.  Lombard,  Journal  of  Pliysioto^y.  X,  |t«  12/, 
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verharrte.  Es  handelte  sich  also  um  Veränderangeu  in  dem  Ver- 
halten der  Masculatar,  welches  man  wohl  nicht  gut  anders  als  mit 
dem  hergebrachten  Namen  des  Tonus  bezeichnen  kann.  Grösse 
und  Form  der  jeweiligen  Patellarreflexe  aber  waren  von  diesem 
Verhalten  gänzlich  unabhängig,  und  Lombard  schliesst 
^S.  133):  ^that  the  knee-jerk  may  be  large,  when  the  tension 
of  the  muscles  is  high,  medium  or  low,  and  that  the  knee- 
jerk  may  be  small,  when  the  tension  of  the  muscle  is  high, 
medium  or  low." 


Ftg,  2. 
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XVr.  SITZUNG  VOM  2,  JULI  1891. 


Der  Beeret är  legt  das  erschienene  Heft  I— 11  (Jänner- 
Februar  1891),  AbtluILn.  und  das  Heft  I-l  Vi  Jänner- April  1891), 
Abth.  n.  b*  des  100.  Bandes  der  Sitzungsberichte,  ferner  das 
\\  Heft  (Mai  1891)  des  12.  Bandes  der  Monatshefte  für 
Chemie  und  die  ^^edruckte  Ausgabe  der  die^ährigen  Feier- 
Hchen  Sitzung  von 

Die  Nachricht  von  dem  Ableben  des  wirklichen  Mitgliedes 

der  kaiserl.  Akademie,  Herrn  HotVath  Dr.  Ernst  Ritter  v.  Birk, 

^merit,  Vorstandes  der  k.  k.  Hof  bibliothek  in  Wien,  wurde  in  der 

insserordeatliehen  Classensitzong  vom  27.  Mai  d.  J.  zur  Kenntniss 

genommen  und   das  Beileid  über  diesen   Verlust  von  den  an- 

resenden  Mitgliedern  ausgedrückt. 

Dem  Beileide  Über  das  Ablebeo  des  Ehrenmitgliedes  dieser 
Classe  im  Auslände,  Herrn  geheimen  Rath  und  Professor  Dr. 
Wilhelm  Eduard  Weber  in  Göttingen,  wurde  in  der  Gesammt- 
öitziing  der  kaiserl  Akademie  vom  25.  Juni  d.  J.  Ausdruck 
gegeben. 

Das  w.  M,  Herr  Hofralh  L.  K.  Schmarda  übersendet  eine 
Abhandlung  des  Dr,  Alfred  Nalepa,  Professor  an  der  k.  k.  Lehrer- 
bildungsanstalt in  l.in/.^  unter  dem  Titel:  j^Genera  und  Species 
der  Fam.  Phytuptiän^, 

Herr  H.  Hoefer,  Professor  an  der  k.  k.  Bergakademie  in 
LeobeUj  «hersendet  eine  Abhandlung  unter  dem  Titel:  „Erdöl- 
studien.  I.  Mendelcjcff's  Hypothese  und  der  thierische 
Ursprung  des  ErtUÜes", 
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DerSecretär  legt  folgende  eingesendete  AbhandluDgen  vor: 

1.  „über    das   Verhalten    gesättigter   Dämpfe^,    von 
Herrn  P.  C.  Puschl,  Stiftscapitalar  in  Seitenstetten. 

2.  i,Zur    Theorie    der    biquadratischen   Reste*';    von 
Dr.  Max  Man  dl,  derzeit  in  Berlin. 

3.  „Ansichten   und   Wahrnehmungen   in  Sachen    der 
Descendenzlehre,  insbesondere  gegen  die  Selec 
tionstheorie    Darwin's"^  von  Herrn   J.  Lichtnccker 
in  Wien. 

Herr  Prof.  Dr.  A.  Adamkiewicz  in  Krakau  Uberseudci 
unter  Beischluss  einiger  hierauf  bezüglichen  photographischeu 
Abbildungen  eine  fttnfte  Mittheilung  seiner  Beobachtnngen  über 
die  Reactionen  der  Carcinome  und  deren  Heilwerth. 

Herr  Dr.  Theodor  Oross  in  Berlin  übersendet,  bezugnehmend 
aaf  seine  früheren  Mittheilungen  einen  weiteren  Bericht  ttber 
den  Schwefel. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  tiberreicht  eine  Arbeit 
aus  seinem  Laboratorium^  welche  von  dem  seither  verstorbenen 
Adjuncten  Dr.  J.  K ach  1er  ausgeführt  wurde,  betitelt:  ,,Über 
trockene  Destillation  von  Silbersalzen  organischer 
Säuron". 

Das  w.  M.  Prof.  E.  Wejr  überreicht  eine  Abhandlung  von 
Dr.  Jan  de  Vries  in  Kampen:  ,,Über  räumliche  Configu- 
rationen^   welche  sich   aus   den    regelmässigen    Poly 
edern  herleiten  lassen". 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdooent  an  der  k.  k.  Universität 
in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Zur  Theorie  der 
associirten  Formen". 


2^5 


Über  einen  neuen  Kapselbacillus  (Bac.  capsufatm 

mucosus) 

von 
Dr,  Moria  Fasching. 

LiiB  dorn  Institute  für  aUgenji'iue  und  experiniantelle  Patbalogie 
an  der  k.  k.  Universität  m  Graz* 

(Vorgelegt  in  der  Sftzung  am  If.  lunl  1891.) 

'Wahrend  der  in  den  Wiiitermonateii  1889—1890  in  Graz 
herrschenden  Influenzaepidemie  kamen  auf  der  mediciaiselien 
ünivergitätsklicik  zwei  Fälle  von  Kasenrachenaffeetion  im  Beob- 
achtung und  Behandlung,  bei  welchen  mir  Gelegenheit  geboten 
war,  mit  den  ans  dem  Caviim  iiaso-pharyngeale  entfernten  Borken- 
massen  eine  bakteriologische  rntersuchuug  voniunelimen.  Die- 
selbe ergab  ftr  die  klinische  Beurtheihing  der  betreffenden  Fälle 
and  für  die  Ätiologie  gewisser  Erkrankungen  der  Schleimhaut 
der  Na»eD-  und  Kachenhöhle  interessante  bakteriologische  Re- 
sultate. 

Über  diese  auBSchliesslich  vooi  bakteriologischen  Stand- 
punkte augestellten  Untersuchungen  und  deren  Ergehnisse  er- 
laube ich  mir  in  den  nachfolgenden  Zeilen  zu  berichten. 

Für  jene  Leser,  welche  auch  an  der  klinischen  Frage  dieser 
Nasenrachenaffeetion  einen  Antheil  nehmen,  verweise  ich  auf 
eine  Mittheilung  von  Laker,  welcher  die  Krankengeschichten 
der  beiden  von  ihm  beobachteten  und  behandelten  Fälle  ansüthr- 
lieh  ver^jffentlieht  hat.^ 

Die  Secretmassen ,  welche  theils  trockene  Borken-,  theik 
xähe  Sehleimmassen  darstellten,  wurden  in  steriler  Bouillon  mit 

1  Dr  C,  Ljiker:  ^ Acute  RetronasalÄffection  mit  typhoiden  Erftchei- 
Hangen.  Locnltherapie,  K»8che  Heilung."  Wiener  med.  PreMe,  1H90»  Nr.  17 
und  18, 
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einem  sterilen  Glasstab  verrieben  und  alsogleich  vom  so  vor- 
bereiteten Materiale  in  gewöhnlicher  Weise  Gelatineplatten  ge- 
gossen. Auf  10 7o  Nährgelatine  waren  nach  24  Stunden  bereits 
zwei  von  einander  wohl  unterscheidbare  Arten  von  Colonien  ge- 
wachsen. 

Die  eine  Art^  aus  Coccen  bestehend,  zeigte  in  ihrem  biologi- 
schen Verhalten  bei  weiterer  Untersuchung  die  grösste  Ähnlich- 
keit mit  dem  Siaphylococcua  pyogenes  aureus. 

Die  zweite  Art,  welche  in  weitaas  überwiegender  Anzahl 
anf  den  Platten  vorkam,  zeigte  die  Form  und  das  Aussehen  von 
stecknadelkopfgrossen  Schleimtröpfchen.  Es  waren  knppenartig 
über  die  Oberfläche  der  Gelatine  emporragende,  milchig  durch- 
scheinende nnd,  bei  lOOfacher  Vergrösserung  untersucht,  kreis- 
runde Colonien  mit  glatten  scharfen  Rändern  und  körnigem  Ge- 
iUge.  Die  Gelatine  wurde  von  ihnen  nicht  verflüssigt.  Die  Colo- 
nien waren  von  kurzen,  dicken,  plumpen  Stäbchen  zusammen- 
gesetzt. Bemerkenswerth  ist,  dass  beim  Öffnen  der  Culturschalen 
ein  eigenthUmlicher,  jedoch  nicht  unangenehmer,  schwach  aro- 
matischer Geruch  wahrgenommen  wurde.  Im  weiteren  Laufe  der 
Untersuchung  ergab  sich,  dass  dieser  Geruch  den  Reinculturen 
der  dicken  plumpen  Stäbchen  eigenthUmlich  ist. 

In  der  Gelatinestichcultur  geht  im  Anfang  das  Wachs- 
thum  ganz  gleichmässig  längs  des  Impfstiches  vor  sich.  Am  2. 
bis  3.  Tage  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  stark  gewölbte 
Kuppe,  so  dass  das  Bild  einer  typischen  Nagelcultur  zu  Stande 
kommt.  Häufig  geht  damit  auch  eine  lebhafte  Bildung  von  Gas- 
blasen  einher,  welche  ausgehend  vom  Impfalich  sich  oft  llber  deu 
ganzen  Querschnitt  des  Köhrchens  ausbreiten.  Zu  bemerken  ist 
dabei,  dass  unserer  Nährgelatine  P/o  Traubenzucker  beigesetzt 
wird. 

In  der  Oelatinestrichcultur  entwickelt  sich  sehr  rasch 
ein  masuiger,  schleimiger,  rahmähnlicher  Überzug,  der  auf  der 
geneigten  Fläche  der  Gelatine  nicht  haften  bleibt,  sondern  nacb 
uugefHhr  einer  Woche  langsam  dieselbe  hinabgeflossen  ist  un^ 
sieh  am  Grunde  des  Reagensglases  in  Form  eines  halbmond- 
förmigen Wulstes  angesammelt  hat.  Dabei  tritt  keineswegs  eii^e 
Verflüssigung  der  Gelatine  auf,  welche  ja  auf  der  Strichcult    -«it 
leicht  als  eine  rinnenartige  Einsenkung  zu  erkennen  wäre,  sc^^b 
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dem  die  »eUleimige  Masse,  welche  mch  am  Grunde  der  Eprou- 
vette anBamnielt,  ist  die  Bakteriencultnr  selbst. 

Die  von  d<*r  Cultur  abgescliabte  schleimige  Auflugerimg 
iriste  »ich  in  Wa^^ser  nicht,  quoll  aber  beim  Erhitzen  darin  auf, 
eine  irüh  opali^iiende  Flllssigkeit  klarstellend.  Durch  Alkohol 
und  Essigsäure  wurde  der  Schleimstoff  gefällt,  von  eoncentrirten 
MineralBäureu  und  Alkalien  wurde  er  wieder  gelöst,  gab  also 
Reactionenp  wie  sie  auch  das  Muein  gibt. 

Eine  Verfärbung  der  Gelatine  erfolgt  uieiual»,  nur  tritt  bei 
älterCTi  Culturen  in  der  Naohbarscbaft  der  Coloyien  eine  leielile 
diffuse  nebeiartige  TrUbuug  des  frllber  klaren  Nährbodens  au£ 

Auf  1%  Agar-Agar  und  schief  erstarrtem  Rinderblut- 
serum, bei  einer  Temperatur  von  35 "*  C,  gezltchtet,  gedeihen 
unsere  Bacillen  vorzüglich  und  bilden  dicke  rahmälinlicbe  feucbte 
Auflagerungen,  welche  auch  liier  hinabfliessen  und  sieb  am 
Grunde  des  IU)Urchens  ausatumeln. 

In  der  Bouillon  bei  35"*  C.  gezUclitet  rufen  dio  ßaeilleu 
eine  ziemlieh  intensive  gleichmäs^ige  Trübung  hervor;  nach 
einigen  Tagen  haben  sich  in  der  Kuppe  des  Reageusrtvhrchens 
lichleimi^e  Flocken  und  Klumpen  abgelagert. 

ZUchtet  man  die  Bacillen  auf  Kartoffel h übe ib eben,  so 
erhält  man  feuubt^chleimige,  weissUche,  saftige  Überzüge,  welche 
sich  manchmal  nur  wenig  vom  bellen  Grunde  der  Kartoffelschnitt- 
fläibe  abheben,  so  dass  man  otlt  nur  an  dem  feuchten  spiegelnden 
Glänze  erkennt,  das«  die  Cultur  angegangen  ist.  Gasblasenbildung 
wurde  hier  nicht  beobachtet  Beim  Öffnen  derSchälchen  liemerkt 
man  wieder  einen  eigenJhllmlichen  Geruch,  der  einigermassen  an 
den  Geruch  erinnert,  wie  er  bei  der  alkoholischen  Gährnng  des 
Malzes  entsteht. 

In  sehr  stark  sauer  reagirender  Kartoffel wassergela- 
tine,  welclte  nach  den  Angaben  von  Holz  durch  Zugabe  des 
^^aftes  roher  Kartoffel  zu  lO^/oiger  Gelatine  hergestellt  worden 
war,  gediehen  unsere  Bacillen  auch,  wuchset»  aber  nur  sehr 
langsam  und  spärlich.  Im  Allgemeinen  zeigt  sich|  dass  sie  auf 
alkalischen  Nährböden  viel  besser  und  rascher  gedeihen  als  auf 
neutral  reagirenden  oder  schwach  saureu. 

In  mit  emptindliefaer  Lakmustinotur  schwach  gefUrbter 
Fleisch was^erpt-ptongelatine  mit  Zusatz  von  1**^^  Traubenzucker 
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änderten  unsere  Bacillen  schon  nach  48  Stunden  gegenüber  den 
Controlröhrchen  die  neutrale  Färbung  der  Gelatine  beträchtlich, 
indem  deutliche  Rothfärbung  auftrat. 

Um  die  Grösse  der  Säureproduction  unserer  neuen  Bacillen 
festzustellen  und  so  ein  Mass  für  dieselbe  zu  gewinnen,  wurden 
sie  auf  eine  grössere  Anzahl  von  mit  neutraler  Lakmusmolke 
beschickten  Reagensröhrchen  verimpft.  Die  Lakmusmolke  wurde 
mit  genauer  Befolgung  der  Angaben  Petruschky's*  herge- 
stellt und  zeigte  bei  völliger  Klarheit  ,,einen  schönen,  neutral 
violetten  —  im  Sinne  der  Optik  purpurnen  Farbenton",  so  wie 
es  Petrnschky  fordert.  Ein  Tropfen  Vio'N^^™"'"*^^^"^'*"?® 
genügte,  um  einen  blau  violetten,  ein  Tropfen  Vio"^^*^*'^^*'" 
säure,  um  einen  rothen  Farbenton  herzustellen. 

Die  verimpften  Röhrchen  wurden  mit  dicht  schliessenden^ 
mehrere  Stunden  in  Sublimat  gelegenen  Kautschukkappen  über- 
zogen, nachdem  vorher  die  Wattapröpfe  abgebrannt  worden  waren. 
Darauf  wurden  sie  in  einer  Temperatur  von  34**  C.  aufbewahrt 
und  neben  sie  in  gleicherweise  behandelte  Controlröhrchen  ge- 
stellt. 

Schon  nach  24  Stunden,  noch  deutlicher  aber  nach  48  Stan- 
den trat  Rothfärbung  auf.  Nach  72  Stunden  aber  ging  der 
rothe  Farbenton  wieder  in  den  ursprünglichen  neutral  purpurnen 
zurück,  und  nach  Verlauf  von  vier  Tagen  war  an  sämmtlichen 
verimpften  Röhrchen  eine  entschiedene  Bläuung  wahrzunehmen. 
Dabei  hatte  sich  eine  leichte  diffuse  Trübung  der  früher  klaren 
Molke  eingcBtellt,  ohne  dass  es  aber  am  Boden  der  Kpronvette 
zur  Abs(»tzung  eines  Sedimentes  gekommen  wäre. 

Es  lag  nun  nahe,  zu  vermuthen,  dass  der  Mangel  an  Sauer- 
stoff, welcher  durch  den  Verschluss  der  Reagensröhrchen  mit  den 
eng  anliegenden  Kautschukkappen  entstehen  musstc,  die  Ursache 
der  aufifallenden  Alkalibildung  sei.  Allein  es  zeigte  sich,  dai^s 
auch  dann  nach  vier  Tagen  die  Bläuung  der  Molke  zu  Stande 
kam,  wenn  der  Verschluss  mit  Kautschukkappen  weggelassen 
wurde.  Ausserdem  wurde  durch  Anlegung  einer  Liboriuscultnr 
mit  Lakmusgelatine  nachgewiesen,  dass  auch  unter  LuftabschlQ98 
eine  sehr  rasche  und  beträchtliche  Säureproduction  auftritt. 

J  .1.  I*etru8chky:  ^Bakterio-cheiuische  Untersuchungen."  Ontralbl 
f.  Bakteriol.  u.  Parasitenk.,  VF.  Bd.,  Nr.  24. 
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Dass  nicht  die  böheren  TetuperaUiren  die  Alkalipioduetioii 
auf  neutraler  Lakmusmolke  bedingen,  bewies  der  rmstaud,  dass 
anch  bei  Temperaturen  von  18— 20*C.  die  Reaction  der  Lakmus- 
molke alkalisch  wnrde. 

Liess  man  die  Eprouvetteu  durch  lU  Tage  im  Brutkasten 
stehen^  so  waren  bei  ö  cm^  0-36— 0*4  t*m^  '/to'^^^™*^'^^^'*'^*^^'"^ 
erforderlich,  um  wieder  den  neutralen  Purpurton  zu  erhalten,  was 
einer  Alkalimenge  von  0-  72—  0-  8  in  10*  0  cm^  oder  von  7  •  27o  bis 
8%  Vio'Normallauge  entspricht.  Die  hliheren  Ziffern  erhielt  ich 
von  Röhrchen  ^  welche  nicht  mit  Kautschuk  kappen  veri?ehen 
waren. 

Diese  von  mir  an  meinen  Bacillen  beobachtete  Erscheinung, 
dass  sie  auf  Molke  zuerst  eine  geringe  Säurebildung  bewirken, 
welche  aber  bald  in  eine  entschiedene  Alkaliprodutlion  über- 
geht, stimmt  mit  dem  Wberein,  was  Petruschky  in  seiner  oben 
angeführten  Arbeit  vom  Commabacillus  der  Cholera  asiatica  bc- 
richteL  Auch  dieser  produeirt  auf  Molke  im  An  taug  Säure  und 
erst  nach  einigen  Tagen  Alkali.  Im  Hinblick  auf  die  energische 
Säureproductioü  meines  Bacillus  auf  neutraler  Lakransgelatine 
kann  ich  F^etrnscbky  vollkommen  beistimmen,  wenn  er  sa^ 

„Diese  Heobachtungen  lassen  es  nicht  statthaft  erscheinen, 
die  mit  Molke  als  Nährmuterial  erhaltenen  Resultate  von  vorne- 
herein auch  auf  das  Wachsthum  in  anderen  Nährböden  zu  be- 
Eiehen.^  ' 

Auch  tu  Lakmusgelatineculturen  älteren  Datums  wurde  hie 
und  da  deutliche  Violetttarbung  beobachtet,  welche  an  die  Stelle 
einer  ausgesprocheoeu  Rotbfiirbuug  trat. 

In  der  anaerobion tischen  Cultur  —  nach  der  Methode 
Gruber's  angelegt  —  wuchsen  die  Colonien  langsam,  aber  in 
der  ihnen  zukommenden  Weise:  in  Form  kleiner,  erhubener, 
runder  Tröpfchen  von  milchigem  schleimartigen  Aussehen,  Legt 
man  von  den  Bacillen  eine  anaerobiontische  Cultur  nach  der 
Methode  von  Liborius  au,  so  sieht  man,  dass  nach  24  bis 
36  Stunden  in  der  Tiefe  kleine  weisse  KUgelcheu  aufsebiessen 
vtm  welchen  grosse  Gasblasen  ausgeben,  welche  die  Gelatine  in 
weiter  Ausdchunng  sprengen  und  perlschnurartig  sich  aneinander 


i  Cewtrami.  t;  Hiikteriol  u,  Paraaiteukuudp,  Hil  VU,  8.  öl. 


300  M.  Fasching, 

reihend  die  Höhe  der  Gelatine  durchsetzen.  Es  findet  demnach 
eine  beträchtliche  Gasprodnction  statt. 

Unsere  Bacillen  färben  sich  leicht  und  rasch  mit  den  gewöhn- 
lich in  Gebrauch  stehenden  wässerigen  AnilinfarbstofilösiiDgen; 
eine  Differenzirung  in  ihrer  Bauart  lässt  sich  dabei  nicht  erkennen, 
alle  Theile  der  Stäbchen  ßlrben  sich  mit  den  Anilinfarben  in  ganz 
gleicher  Weise. 

Die  Färbung  nach  Gram  ergibt,  dass  die  Bacillen  die  Farbe 
nicht  festzuhalten  vermögen,  sondern  rasch  wieder  an  den  Alko- 
hol abgeben. 

Im  hängenden  Tropfen  untersucht,  zeigen  sie  keine  Eigen- 
bewegunjr,  sie  verhalten  sich  auffällig  ruhig,  nicht  einmal  die 
Brown'sche  Molecularbewegung  tritt  an  ihnen  deutlich  hervor. 

Sporenbildung  wurde  weder  im  hängenden  Tropfen  be- 
merkt, noch  Hess  sie  sich  durch  die  Anwendung  irgend  einer 
Färbnngsmethode  nachweisen. 

Die  Temperaturen,  welche  unseren  Bacillen  am  meisten 
zusagen,  liegen  in  den  Grenzen  von  18*  bis  38*  C,  das  Wachg- 
thum  der  Culturen  erfolgt  in  diesen  Temperaturen  ausserordent- 
lich rasch.  Doch  geht  das  Wachsthum  bei  einer  Temperatur  von 
20*  C.  mindestens  ebenso  gut  und  ebenso  rasch  vor  sich  als  im 
Warmschrank  bei  35*  C.  In  der  Temperatur  von  14 — 15*  C.  ge- 
deihen die  Bacillen  auch  noch,  aber  nur  sehr  langsam  und  spär- 
lich. Niedr  gerc  Wärmegrade  werden  von  ihnen  nicht  vertragen. 

Snbcntane  Einimpfung  von  kleinsten  Mengen  der  Rein- 
cultur  an  der  Schwanzwarzel  von  weissen  Mäusen  ruft  ausge- 
sprochene Krankheitserscheinungen  hervor,  welche  in  darch- 
schnittlich  36 — 48  Stunden  mit  dem  Tode  des  Thieres  ihren 
Abschluss  finden.  Die  Thiere  werden  anämisch,  die  Ohren  blass, 
ebenso  die  sichtbaren  Schleimhäute.  In  allen  Fällen  war  das 
Auftreten  eines  heftigen  Conjnnetivalkatarrhes  zu  constatiren. 
Die  Augen  der  Thiere  sind  verklebt,  reichliches  trlibes  Secret 
von  flüssiger  Consistenz  quillt  an  den  Lidrändern  hervor.  Das 
Allgemeinbefinden  ist  ein  recht  schlechtes:  die  Thiere  sitzen 
zusammengekauert  mit  gesträubtem  Haarkleid  in  ihren  Käfigen, 
verlieren  die  Esslust  und  verhalten  sich  vollkommen  gleichgiltig 
gegentlber  äusseren  Kindrtlcken.  Die  Athmung  ist  oberflächlich^ 
oft  aussetzend;  die  Athmungspaasen  ziehen  sich  immer  mehr  in 
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Te  Län^j  die  Re^spirationsbewegungen  werden  uacb  nud  mivh 
kurzer,  biß  endlich  ein  voUatimdiger  Stiilstaud  derselben  und  der 
Tod  des  Thieres  eintritt. 

In  einigen  Fälllen  verendeten  die  Tbiere  Behr  raöcli  und 
I  Überraschend  pUlt/licli,  ohne  thiss  vorher  deutliche  Zeichen  eines 
[Übelbetindens  denselben  voranjregangen  wären. 

Bei  der  Heotion   kommt  eine  Schwellung,  Köthuug  oder 
Infiltration  an  der  Impfstelle  nie  zar  Beobachtung,  wohl  aber 

Igind  die  benachbarten  Lymphdrtißen  hochgradig  anget^ch wollen 
und  dunkelroth  verfärbt;  zu  ilinen  ziehen  stark  erweiterte  Blui- 
gefiigd8t ränge.  Das  Unterhautzeltgewebe  hat  eine  eigenthUroUeh 
enl/.iget  gallertige  BeöchafFenbeit,  die  Mnscalatnr  i^l  morsch  und 
brtlchtg* 

Die  Darmßcldingeii  sind  durch  faserstoftige  Pseudomembra- 
nen mit  einander  und  mit  den  benachbarten  Organen  vtrlöthet. 
Die  Dann^"efä»*fe  sind  lebhaft  injieirt  Leber  und  Milz  haben 
eine  beträchtliche  Vergrösserung  erfahren^  die  Milz  hat  oft  um 
Idas  Doppelte  ihres  normalen  Volumen»  zugenommen.  Die  Lungen 
Isind  lufthaltig  und  «tark  liyperaniisch,  die  venösen  Sinus  des 
rechten  Herzeuh  sind  strotzen«!  mit  flunklern  flUsHigen  Blnte 
[get\lUt. 

Wenn  man  sich  Ausstrichpräparate  aus  dem  Herzblut,  sowie 

aus  den   verschiedenen   Gewebesäften   bereitet,   so  findet   man 

reichliche  Mengen   von   mit  einer  Kapsel   umgebenen   kurzen 

gedrungenen  Stjlbchen.  Besonders  viele  Stäbchen  sind  im  Milz-, 

I  Leber-  uud  Lungensafte  wabrnehmbar.  Die  Bacillen  liegen  nie 

1  in  den  Blut-  oder  iu  den  Gewebszellen,  sondern  immer  zwischen 

1  denselben. 

Die  Bacillen  sind  3— 4fA  lang  und  ungeföhr  'Vi — 1  P^  ^Üi^k* 

iHie  liegen  einzeln  oder  zu  zweien  und  mehreren  bis  zu  vieren 

der  Länge  nach  aneinander  gereiht  in  einer  gemeinschaftlich  sie 

luinschliessenden  Kapselhlllle.  Doch  sind  sie  dann  immer  durch 

[deotUche  Abstände  von  einander  getrennt. 

Die  Kapsel  passt  sich  in  ihrer  Form  vollständig  der  Form 

Ider  Bacillen  an,  ihre  Breite  beträgt  auf  jeder  Seite  ungefähr  die 

'Breite  eines  Stäbchens,  doch  k^Mumt  es  wold  auch  vor,  das»  die 

Kapsel  beträchtlich  stärker  entwickelt  ist«  Durch  längeres  Färben 

.mit  Fuchsin  oder  durch  leichtes  Erwärmen  des  mit  der  Farbstoff- 
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losiiog  besclnckicti  t)e<*k^iHBolieD**  geliugt  e»  sehr  gut,  iiie'* 

als  eiufii  zart  rosaroth  gefärbten  Hof  zur  Üar«teUung  zu  briiigetu] 

Auf  mit  HerÄbhit  be^djickten  NiÜirbÖden  entwickelten  sich 
die  fltr  unsere  Kapselbaeilleu  charakteri^tigcheu,  oben  bd^chrie^ 
bcnen  Cultiiren. 

In  Stinnitinäpurateii  —  uacJi  der  KUbue'scbeu  CarbolJ 
iiiethylenblaumeihode    gefärbt   —   (indeii    sich   8DWobl    in   den 
gröseereii  Arterien  und  Venen,  ala  in  tlen  C^apillaren   retcblichejl 
Mengen    von    mit   deutlicher  Kapstihnne    umgebenen   Bacillen." 
Schnitte    aus   den  Lungen    ergeben   ganz  besonders    «cböue 
FJilder,  indem  dm  Capillargefilsösyötem  drr  Lunge  al«  ein  zier-j 
liebes  Geflerbt  hervortritt^  ilessen  Balken  sieb  au8  einer  tinzÄhU 
baren  Menge  von  blau  geOlrbten  Stäbeben  zusainmeusetxcn,  ^oJ 
das8  dai»  Ganze  wie  ein  (njeetioni^praparat  sieb  prU^entin.  Nachl 
diesem  Befunde  nüiss  man  das  frtlher  erwähnte  Auftreten  derj 
Dyspnoe    und   den    manchmal    pUititlicb   erfolgenden   Tode»   derj 
Thiere  dureli   Enibolie   und   Thrombose   der  Lun;:enldntg(tll?^hef 
erklären. 

üie   Haeilleii   liegen   nui    im    Innern   der   Iilulgefä.s$balinJ 
nienial«^  ausserhalb  ilerselben,  wodurch  die  ganze  Affeclion 
als  eine  echte  und   typisclie  8e|itikämie   wohl  ebarakterisirt 
iHf,    Eine   pathologisch -amitotniKcbe  Veränderung   der  Gewebt] 
selbst  ist  nicht  rifieliweisbar.  Nnr  bei  einem  einzigen  Falle  kam] 
es,    soweit    bis  jetzt  unsere    Beobac-hlungeir    reichen,    »in   einer 
loealen  Affectian.    Eine  weisse  Mau^,   welche  von  einer  vierj 
Monate  alten  Gelatineeultur  (erste  Generation)  geimpft  wordc^n 
war,  crepirte  nach  etwas  längerer  Krankheilsdancr  ^4.  XL  90, 
12''  Mittag  —  lU.  XL  90,  6'^  Abends,  d.  i,  nach  Ablauf  von  »echs 
Tagen).  Bei  der  Section  fanden  sich  im  Herzblute  und  in  den 
Gewebesafiprii paraten    ausKerordentlich    wenige    und    ipürliek 
Kapselbaeillen, 

Von  der  Impfstelle  ausgebend  hatte  sieh  bei  diesem  Tbiere 
ein  grosser  Eiterherd  entwickelt,  der  sich  Über  da»  gao^e 
linke  hinlere  Bein  erstreckte,  iu  niHcbtigen  Massen  «ich  zwiscbcu 
Haut  und  Musculatur  ausbreitend  und  Über  dem  Darmbeinkanim  | 
hervorquellend,  Die  mikroHikopische  Untersuchung  ergab  neben 
Eiterkörperchen  und  deren  Zerfallsproducteu  sehr  grosse  Mcflgt^i 
von  unseren  Kapsclbacillen,  die  sich  dadurch  auszeiehnetenr  da 
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einige  von  ihnen  die  Anilinfarben  recht  gut  annahmen,  während 
andere  sich  entweder  gar  nicht  oder  doch  nnr  schwach  oder  nur 
theilweise  färbten.  Ansserdem  zeigten  die  Bacillen  eine  grosse 
Variation  der  Form,  Neben  kleinen  dfinnen  Bacillen  »ah  raan 
gtf>88e,  plnrnpe^  breite  Stäbchen  nnd  dazwischen  alle  möglichen 
UbergJinge>  Bei  der  Färbung  nach  der  Gram*schen  Methode 
konnte  keine  der  gewöhnlichen  Arten  von  Eiterbakterien  nach- 
gewiesen werden. 

Anf  den  mit  Eiter  gegossenen  Gelatineplatten  entwickelten 
sieb  ausschliesslich  die  für  unsere  KapselbaciUen  charakteri- 
BtiHchen  sebleimtropfenähnlichen  stecknadelkopfgrossen  Colonien, 
Eine  weisse  Maus^  welcher  eine  kleine  Menge  des  Eiters  an  der 
Schwanzwnrzel  unter  die  Haut  gebracht  worden  war,  verendete 
innerhalb  des  Zeitraumes  von  48  Stunden  und  bot  alle  Erschei- 
nungen der  Septikamie,  wie  sie  nach  Impfung  mit  unseren 
Kapselbacillon  auftritt,  ohne  dass  sich  bei  ihr  ein  localer  Eiter- 
herd gebildet  hatte. 

Weitere  Versuche,  welche  mit  vier  Monate  alten  Culturen 
angestellt  wurden,  führten  nie  wieder  eine  lociile  Infection  her- 
bei. Die  Thiere  befanden  J^ich  nach  di*r  Impfung  eine  Zeit  lang 
recht  schlecht,  erholten  sich  aber  immer  wieder. 

Eine  Iramnnität  gegenüber  voll  virulenten  Culturen  unserer 
Bacillen  wurde  durch  das  Überstehen  einer  Infection  mit  alten 
Culturen  nicht  erworben,  denn  die  Thiere  erlagen  der  Infection 
mit  voll  virulenten  Culturen  stets  in  der  oben  angeführten  Zeit 
von  40  bis  48  Stunden, 

Bei  einer  an  Kapselbacillen-Septikämie  gefalleneu  weissen 
Maus,  welche  durch  sieben  Tage  nach  dem  Tode  bei  der 
gewöhnlichen  Zimmertemperatur  liegen  gelaasen  wurde,  kam 
beim  ÖflFben  des  Gadavers  ein  hOcbst  eigenthttmlicher  starker 
Geruch  zur  Wahrnehmung,  welcher  lebhaft  an  den  Geroch  der 
Keinculturen  unserer  Kapselbacillen  erinnerte.  Es  war  nicht  der 
CSemch  der  FSlulniss,  sondern  ein  specifischer  Geruch,  der  ■ — 
we  bereits  erwähnt  —  dem  der  alkoholischen  Gäbrung  des 
Malres  nocb  am  ähnlichsten  zu  sein  scheint.  In  den  Gewebesaft- 
Präparaten,  sowie  im  Herzblut  fanden  sich  fast  ausschliesslich 
ütark  in  die  Länge  gezogene*  gekrümmte,  dicke,  wurstförmige 
Harilleiiy  welche  nur  dadurch,  dass  auch  sie  von  einer  Kapsel- 
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hülle  uuischlossen  waren,  an  normale  Kapselbaciilen  erinnerten. 
Sie  kamen  in  solehen  Mengen  zur  Beobachtung,  dass  sie  oft  das 
Gesichtsfeld  erfüllten^  and  Obertrafen  die  normalen  Wachsformen 
oft  um  das  Vier-  bis  Fünffache  an  Länge.  Auch  ihre  Form 
war  eine  ganz  eigenthUmliche:  Verzerrte,  keulenförmig  auf- 
getriebene, spitz  ausgezogene,  mit  wellenförmigen  unregel- 
mässigen Contouren  versehene  Bacillen  waren  in  grösster  Menge 
zu  beobachten;  oft  waren  nie  zu  unförmlichen  Klumpen  um- 
wandelt. 

Die  Gelatineculturen,  welche  vom  Herzblut  dieser  Maus 
angelegt  wurden,  wuchsen  durch  Stich  und  Strich  verimpfl  als 
Reinculturen. 

Eine  weisse  Maus,  welche  mit  Herzblut  subcutan  geeimpit 
worden  war,  verendete  nach  ftinftägiger  Krankheitsdauer  an 
Kapselbaciilen  -  Septikämie.  Offenbar  hatten  wir  es  hier  mit 
Degenerationsformen  der  Kapselbaciilen  zu  thun,  deren 
Vegetationsfühigkeit  und  Virulenz  noch  erhalten  waren. 

Gegen  Temperaturerhöhung  zeigten  sich  meine  neuen 
Kapselbaciilen  ziemlich  widerstandsfähig.  Culturen  von  normaler 
Virulenz,  welche  weisse  Mäuse  innerhalb  48  Stunden  tödteteo, 
hatten    wenig   von    ihrer  Virulenz    verloren,    wenn    sie    dun-h 
24  Stunden  im  Thermostaten  bei  einer  Temi)eratur  von  56**  C. 
gehalten  wurden.  Die  Krankheitsdauer  war  nieii^t  nur  auf  zwei 
bis  drei  Tage  verlängert.  Wurden  die  Culturen  durch  48  oder 
72  Stunden  einer  Temperatur  von  56**  C.  ausgesetzt,  so  halten 
sie  ihre  Virulenz  verloren;  weisse  Mäuse,  mit  solchen  Cultnren 
inticirt,  crepirten  nicht  mehr  und  blieben  sogar  anscheinend  von 
der  Impfung   völlig   unbeeintlusst.    Eine  Immunität   gegenüber 
virulenten  Culturen  erwarben  auch  diese  Thierc  nicht. 

Bei  Luftabschluss  gezüchtet,  büssen  unsere  Kapsel- 
baciilen ihre  Virulenz  nicht  ein. 

Die  fortdauernde  Züchtung  auf  Gelatine  beein- 
fiusst  die  Vegctationsffihigkeit  nicht  im  Geringsten  und  die  Viru- 
lenz nur  sehr  wenig.  Bis  zur  56.  Generation  fortgezUchtet, 
zeigten  die  Culturen  genau  die  gleichen  Wachsthumserschei- 
nungen  und  chemischen  Eigenschaften  (Säurebildung  auf  oeu- 
traler  Lakmusgelatine)  wie  früher  vom  Thierkörper  angelegte 
erste  Generationen.  In  Bezug  auf  die  Virulenz  hatte  ich  bis  heute 


Hm^r  Kapteil>Jii^i1lu9. 


305 


nttr  die  50.  Geiieratiou  untersucht,  welche  noch  nach  drei  Tagen 
weisse  MÄuse  tödtete. 

Von  anderen  Versuchst  hiereil  s^eigieii  eich  Felditiange  selir 
ernptllDglich  flir  unsere  Kapselbarillen.  Kleine  Mengen  der  Rein- 
cultnr,  sabcutan  an  der  Sehwanzwur/el  eingeimpft,  tödteten  diese 
Thiere  in  3ü — 48  Stunden.  Die  Sectionsergebuisse  wjiren  die- 
selben wie  bei  weissen  Miiusen. 

Tauben  und  Kaninchen  zeigten  sich  auch  gegen  grosse 
Mensren  der  Keincnltnr  unserer  Kapselbacillen  refractär. 

Die  Versuche  an  Meerscli weincheu  »md  nicht  eindeutig 
und  bedttrfen  noch  weiterer  Untersuchung, 


Ausser  in  den  zwei  Fällen  von  typhusähnlichen  Kraukheitt^- 
Processen I  welche  ich  früher  erwähnte,  hatte  icli  Gelegenheit, 
unsere  Knpselbacillen  noch  in  zwei  weiteren  Fallen  zu  finden. 
Das  einemat  fand  ich  sie  im  Sputum  einen  Phthisiker^  und  ein 
amderesmal  in  Secretmassen,  welche  uns  von  der  Irrenanstalt 
in  Troppau  behuf«  bakteriologischer  Untersuchung  zugeschickt 
wofden  waren  ^  und  welche  ans  dem  f'avuin  naso- pharyngeale 
eines  au  Melancholie  leidenden  liidividuunis  stammten.  Es  han- 
delte sich  im  letzteren  Falle  um  einen  Kranken,  dessen  melancho- 
lische hypochondrische  Beschwerden  jedesmal  nach  Ausrüumung 
der  Borkenmengen  eine  BesHcrung  erfuhren. 

Da  unj^ere  Kapselbacillen  sehr  grosse  Übereinstimmung  der 
Form,  des  Wachsthnms  und  der  Virulenz  mit  anderen  schon 
früher  bekannten  Kapselbakterien  zeigten^  so  war  schon  zu  Be- 
ginn meiner  Untersuchung  mein  Augenmerk  darauf  gerichtet^  die 
Species  zu  bestimmen,  um  einer  eventuellen  Identitäf  dieser  Art 
mit  anderen  auf  die  Spur  zu  kommen. 

Alle  Kapselhakterien,  welche  wir  bis  jetzt  im  Laboratorium 
/AI  untertauchen  Gelegenheit  hatten,  zeigten  eine  Reihe  Uberein- 
stimoiender  Merkmale  und  Eigenschaften,  welche  es  rechtfertigen, 
wenn  man  sie  als  eine  besondere  Gruppe  von  den  Übrigen  Bak- 
terienarten systematisch  trennt. 

Bei  der  Beobachtung  unter  dem  Mikroskope  sind  alle  Kapsel- 
bakterien  van  einem  hellen  Hofe  umscheidet,  der  bei  gewöhn- 
licher Färbung  nngei^rbt  bleibt  und  erst  bei  Anwendung  ge- 
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wisser  besonderer  Kärbeverfahren  einen  vom  Bakterium  mehr 
oder  weniger  differenten  Farbenton  annimmt. 

Wenn  man  sie  im  hängenden  Tropfen  untersacht,  so 
erweisen  sich  alle  als  unbeweglich. 

Gegenüber  der  Gram'schen  Färbemethode  verhalten  sich 
die  Kapselbakterien  verschieden;  die  einen  verhalten  sich  gegen 
sie  ablehnend,  die  anderen,  wie  der  Rhinosklerombacillus,  der 
Bacillus  spuUgenus  crasHus  Kreibohm  und  der  Mikrococcus 
Tetragenus  nehmen  sie  an. 

Sporenbildung  wurde,  soviel  mir  bekannt  ist,  bei  Kapsel- 
bakterien nie  mit  Sicherheit  beobachtet 

Was  ihre  WachsthumsveriUlltnisse  auf  Flcischwasserpepton- 
gelatine  betrifft,  so  ist  vor  Allem  hervorzuheben,  dass  die  Kapsel- 
bakterien die  Gelatine  nicht  verflüssigen  und  keine  Verfärbung 
derselben  hervorrufen  mit  Ausnahme  der  Bräunung,  welche  bei 
alten  Cultnren  des  Bacillus  pneumoniae  Friedländer  auftritt. 
Auf  Gelatineplatten  wachsen  sie  in  Form  von  scbleimtropfen- 
ähnlichen,  milchweissen,  runden,  scharfrandigen  Knöpfchen.  Eine 
weitere  Eigenthttmlichkeit,  welche  nur  den  Kapselbakterien  zu- 
kommt, ist  die  nageiförmige  Gelatinestichcultur.  Charak- 
teristisch sind  ferner  die  schleimigen  massigen  ÜberzUgc. 
welche  sie  auf  der  schief  erstarrten  Fläche  der  Gelatine  bilden. 
Diese  Überzüge  sind  je  nach  der  Baktcrienart  bald  von  leicht 
flüssiger  Consistenz  und  fliessen  dann  über  die  Fläche  hinab, 
bald  sind  sie  von  zäher  Beschaffenheit  und  haften  dann  »Ig 
üppige  Sohleimauflagerung  auf  der  geneigten  Fläche  des  Nähr- 
bodens. 

Auf  schwach  gefärbter  neutraler  Lakmusgelatine  zeigen 
sich  die  Kapselbakterien  als  rasche  und  energische  Säure- 
bildner. 

Alle  von  mir  untersuchten  Kai)8ell)akterien  (diese  sind: 
MikrocTetraffenuSy  Bac,  pneumoniae  Fr  i  cd  1  an  der,  Bac,  Pseudo- 
pneumonicus  Passet,  Bacill.  Pfeiffer)  riefen,  wenn  man  sie 
weissen  Mäusen  subcutan  verimpfte,  an  denselben  im  Stadinin 
ihrer  Virulenz  auHgesprochene  Septikämien  hervor. 

Wenn  man  auch  bei  so  vielen  gemeinschaftliclien  Merkmalen 
gewiss  berechtigt  ist,  von  einer  besonderen  Gruppe  der  Kapsel- 
bakterien  zu  sprechen,  so  bieten  doch  die  einzelnen  Species 
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ein^elieiHler  rnterT^nehiing  hiureicheode  Unlerseliiede,  udi  sie 
geuan  voa  eioander  trenneü  xii  können. 

Aucli  bei  meinem  neuen  Kapselliacillns  wird  seine  Unter- 
j^ehcidung  von  den  anderen  Alten  leicht. 

Von  den  F  r  i  e  d  1  ä  n  d  e  r'sclien  P  n  e  u  m  o  n  i  c  b  a  c  11 1  e  n  tren nt 
»ie  der  Umstand»  das«  bei  iliuen  niemals  eine  Bräunung  der  Gelii- 
tine  anftritty  welche  wir  bei  alten  Cnlturen  der  Pnenmoniebacillen 
niemal.s  vermisst  haben.  Überdies  sind  die  Friedland er'schen 
Bacillen  viel  kleiner  und  von  mehr  cocceni'ürmiger  Gestalt, 

Der  von  Passet  gefundene  und  beschriebene  Bticiiltts 
pgfHäopneumoHlcmj  welchen  auch  wir  in  uuf^erern  Laboratoriiinj 
aus  dem  Sputum  eines  Phlhiüikers  gezüchtet  hnben,  siebt  in 
seinen  biologischen  Figenthtindiebkeiten  nniseren  Kapselbacillen 
sehr  nahe.  D«  ch  unterscheidet  sieh  der  Passet'sche  Bacillug 
von  ihnen  dadurch,  dass  auch  er  eine  ansgesprocbene  Neigung 
xnr  Bildung  rundlicher  Wuchsformen  besitzt,  ferner  dass  seine 
Gelatinestriehenlturen  niemals  rein  weiss  sind,  «oadern  immer 
eine  leichte  Ocker*  oder  Cliamoisfarbe  zeigen.  Auch  wächst  er  in 
der  Gelatineslichcultur  nicht  in  der  Tiefe  des  Impfstichcj?,  somieni 
bildet  bloss  halbkogclige  Kuüpfchen  auf  der  Oberfläche  der  Gela- 
title.  Unter  Luft^bschlust*  gezüchtet,  gedeilit  er  nicht. 

Dass  meine  KapBeIba(.*illen  mit  dem  BttciUtts  spufh^emts 
Cf'asgitft  Kreibohni  und  mit  den  Bacillen  des  Rhinoskle- 
roms  nicht  identiseh  sind,  beweist  allein  der  Um^^iand,  dass 
diese  beiden  genannten  Kapscibaeillenspecies  der  Färbung  nneh 
Gram  leicht  zugänglich  sind,  während  sich  meine  Kapselbacillen 
nach  dieser  Methode  rasch  enllarben. 

Einen  neuen  Kapselbaeillus  hat  Pfeiffer*  beschrieben,  den 
er  im  eiterartigen  fadenziehendeu  Exsudate  und  im  Blute  eines 
spontan  erepirten  Meerschweinchens  im  hygienischen  Institut 
der  Universität  Berlin  aufgefunden  hat.  Vom  Bacilhis  cupsuhtiHH 
Pfeiffer  wird  die  ditTerentielle  Diagnose  leicht,  schon  wenn 
maa  die  Ergebnisse  der  Autopsie  in  Berlicksichtigung  zieht;  denn 
von  einer  fadenziehenden  Beschaffenheit  des  Blntes  und  einem 
dünnen ,  kaum  wahrnehmbaren ,  glasigen  Überzug  der  Darm- 
scblingen,  welche  Merkmale  Pfeiffer  als  för  seinen  Kapsel- 
baciltus  ganz  besonders  charakteristisch  anfuhrt,  ist  in  unseren 
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gewesen.   Ferner  findefi  sicli 


Fällen    nicbtfe   zu   ^ebeii    gewesen.   Ferner  findefi   sicii    in 
Schtiitt|>räparHleu  aas  iler  Lunge  von  mit  dem  Bacillas  Pfeif  fei 
geimpften  weiBßen  Mäusen  nie  so  reiekUcliei  die  Lungeneapil' 
larea  völlig  auBfuUendo  Mengen   von  Bacillen  wie  hei    meine^H 
Kapselbaeillen,  " 

Aneli  in  ihrem  Aust^ehen  nnd  in  ihren  WaehätUunKfvcrliält* 
nissen  sind  die  beiden  Kaps^elbacillen  als  getrennte  Species  zn 
bezeichuen.  Die  Kapaelbacillen  Pfeiffer's  sind  längrer  and 
scblanker  als  unsere^  in  der  Gelatinegtichcnltur  breiten  sie  nid 
viel  mebr  über  die  OberHäehe  ans,  in  der  GelatincBtrielicultiil 
tiiessen  eie  nie  die  geneigte  Ftitche  hinab^  flieh  am  (trunde  d« 
Reagensglase«  HüBaniraelntl.  Auch  ergrlieiiit  die  Aufla^eraaR  nie 
80  feuelit  und  Hehleimig,  stiudern  mehr  trocken  und  ziiiischlcimi^ 
Die  Gasblaaenbildnng  iet  beim  Bacillus  Pfeiffer  eine  viel  ialas 
eivere  i\h  bei  meinen  Kapselbacillen. 

Geradezu  entgegengesetzt  verhalten  j^ich  die  beiden  in  Fr 
gteheudei)   Spet-ieSj   werm   man  sie  in   neutraler   Laknia»iTii4i 
zUehtet.  Während  e»  den  Anschein  battCi  als  ob  auf  j^chwiieli 
gefärbter  neutraler  Lakmnsgelatine  die  Pfeiffer 'sehen  nacillaii 
viel  weniger  rasch  und  weniger  krilftig  SUare  prodiieirteii    ab 
unsere  Kapselbacillt^n,  erwiesen  sie  sich  aul'  neutraler  Lakmui^ 
mölke  im  directen  Gegensatz  zu  meinen  darin  Alkali  bilrlenden 
Bacillen  als  energische  SUnrebildner.  Petruse liky  hat  in  seine 
oben  citirten  Arbeit  in  einer  am  Schluss  beigefügten  Tabelle  de 
ßnvtiltm  capüHlatun  Pfeiffer  mit  einem  Säuregrad  angeführt^  d< 
12 — i37o  ZehntelnormallHuge  entspricht,  mit  welehem  Brgrebniii 
die   von   mir   für  der»   Bf*  ei  flu«  ctipuulahm  Pfeiffer   erhalten  e| 
Zahlen  im  Wesentlichen  ttbereinsiimmen. 

Damit  wäre  also  der  Nachweis  erbracht,  dass  unsere  Kapis« 
baeillen   eine  besondere  Art  sind,  welche  durch  Bigen^^haftra 
ausgezeichnet  ist,  die  sie  von  anderen  ihr  ähnlichen  Arten  leirhl 
unterscheiden  las'^en. 

Was  den  Fnndort  hetriflfr^  so  haben  wir  es  hier  tiitl  etnc 
liakterienart  zu  thun,  welche  dreimal  in  eiterigen  Sri  '        * mi- 
geschwUren  der  Nasenracheuhöhle  und  einmal  im  Spm  x...   ,  incHti 
Phtbisikers   gefunden   wurde.    Die   Bacillen    scheiuen    auf  der] 
Hchleimhaut  des   Cavum   naso  -  pharyngeale   entzündliche,    mit] 
Kiterung  einhergehende  Veränderungen  hervorzurufen. 
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Es  wird  Aufgabe  der  weiteren  Forsclnmg:  sein,  durch  genaue 

Unt^suchim/r  derartiger  Nasenracheuaffectionen    uod   etwaiger 

änderet'  auf  ScIileiraliUuteQ  vorkommeodery  entzündlich  eiteriger 

Veränderungen  die  ursächliche  Beziehung  unserer  netitii  Kapstd- 

,  bacillen  zu  diesen  Krjuikheitserscheinungen  genau  fei^tzustellen. 

lEine  solche  EiüsrlirSukiing  erscheint  nöthig,  da  hinsichtlich  der 

[ErMlung  der  von  Robert  Koch  aufgesteHten  drei  Punkte  für 

die  ätiologische  Beziehung  von  Rakterienarten  zu  Krankheitg- 

procossen  mir  der  Beweis  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grad  der 

Wahrscheinlichkeit  gelungen  ist. 

Was  den  ersten  Punkt,  d.  i,  das  ausschliessliche  Vorkonimeu 
der  Kapselbacillen  bei  einem  bestimmten  Krankheitsprocesse 
betrifft,  so  konnten  in  drei  gleichen  Krankheitsfallen  die  Bacillen 
nachgewiesen  werdeu» 

Der  zweite  Puukt,  d.  i.  die  Gewinnung  einer  Reincultur, 
war  leicht  zu  erfüllen;  es  hat  sich  dabei  ergeben,  dass  unsere 
Kapselbacillen  flir  die  ZUchtung  im  Labonitorium  ausserordent- 
lieh  geeignet  scheinen,  da  sie  auf  allen  gebriiuchlicheu  Nähr- 
böden sehr  leicht  wachsen  und  ihre  VegetationsfShigkeit  und 
Virulenz  sehr  lange  bewahren. 

Der  dritte  Punkt  ist  nur  so  weit  erfüllt,  als  es  gelungen  ist, 
durch  Impfung  mit  der  Reincultur  an  Thieren  schwere  Infectionen 
herbeizufuhren.  Ein  Versuch  am  Menschen  wurde  nicht  angestellt. 

Wegen  der  schleimartigen  Beschaffenheit  seiner  Culturen 
wurde  sich  der  Name  B.  Cftpftuintiis  mttroRua  empfehlen. 
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XVIL  SITZUNG  VOM  9.  JULI  189L 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  I  — III  (Jänner- 
März  18*J1)  des  100.  Bandes,  Abtbeilung  1,  der  Sitxuog«' 
berichte  vor. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath   Prot  K  Ludwig  ttbernendct  eincl 
Arbeit  ans  dem  Laboratorium  für  medicinische  Cliemie  an  derj 
k.  k.  Universität  in  Wien  von  Dr,  Richard  Kerry  und  stiid.  med. 
Sigmnnd  Friienkel:   „Über  die  Einwirkung  der  Racitlenj 
des  malignen  Ödems  auf  Kohlehydrate"  (11.  MittheihingV] 

Das  e.  M.  Herr  Prof  L.  Gegenhaiier  in  Innsbruck  Über- 
standet eine  Abhandlung,  betitelt:  „Note  Wber  das  Legendre- 
.lapobi'scbc  Symbol". 

Der  Secretär  legt  eine  von  Dr.  Gottfried  Grün  im  cbemi- 
sehen  Laboraforiura  des  Herrn  Prof,  Dr.  W.  Gintl  an  der  k.  k. 
dentBchen  l'nivert^ität  in  Prag  aui^gefuhrte  Arbeit  vor,  betiteU: 
^Beiträge  zur  RenntniÄS  der  Permauganate". 

Das  w,  M.  Herr  Hofrath  üireetor  F.  Steindacbner  ttber 
rdcht  eine  Abhandlung:  „Über  einige  neoe  und  aeltcoe 
Fische  von  dem  canarischen  Arehipel  ans  den  Flllfiaeii 
Slidamerika's  und  von  Madagascar  unter   dem   Tita 

Iclithyologische  Beiträge*  (XV)^, 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad,  Lieben  Überreicht  zwei  in  ii 
l^aboratorium  ausgefllbrte  Arbeiten: 

L  „Zur     Kenntnißs     der     Trimethyläthyli 
afture^,  von  C.  GlUcksmann. 
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2.  Eine  Abhanilinn?  vod  Dr.  K.  Natterer,  Chemiker  der  Tief- 
seeexpedition auf  S.  M.  Schiff  ;,Pola**  im  Sommer  1890: 
„Chemische  Uutersnchungen  im  östlichen  Mittel 
meere*^. 

Herr  Dr.  Göttlich  Adler,  Privatdocent  an  der  k.  k.  Uni- 
versität in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  eine 
Bestimmnngsmethode  der  Magnetisirungszahi  fester 
Körper  mittelst  der  Wage**. 


312 


XVIII.  SITZUNG  VOM  16.  JULI  1891. 


Das  c.  M.  Herr  Rcgierungaratli  Prof.  Adolf  Weiss  in  Praj? 
übersendet  eine  Arbeit  unter  dem  Titel:  „Über  fettspaltende 
Fermente  im  Pflanzenreiche"  (II.  Mittheilnng),  von  Dr. 
Wilhelm  Sigmund,  Assistenten  an  der  deutschen  techni»cheD 
Hochschule  in  Prag. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  H.  Weidel  in  Wien  übersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  deutschen 
Universität  in  Prag:  „Über  eine  neue  aus  dem  Pyridin 
erhaltene  Base",  von  Franz  v.  Hemmelmayr. 

Herr  Prof.  Dr.  Guido  0  oldschmiedt  übersendet  vier 
Arbeiten  aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Hochschule 
(Ür  Bodencultur. 

1.  „Über  Derivate  der  Metahemipinsäurc",  von  Otto 
Hessin. 

2.  „Über  einige  Derivate  des  Paraphenylbeuzo- 
phenons",  von  Gustav  Koller. 

3.  „llber  die  in  den  BlumcnblUttcrn  von  Gentinnn 
rcrna  enthaltenen  Substanzen",  von  Guido  Gold- 
schniiedt  und  R.  Jahoda. 

4.  „Zur  Konutniss  der  Opiansäure",  von  Guido  Gold- 
schmiedt. 

Herr  Joiianii  rnterweger  in  Judenburg  übersendet  eine 
Abhandlung:  „L'ber  Beziehungen  der  Kometen  und 
Meteorströme  zu  den  Erscheinungen  der  iSonne". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  berichtet  über  den 
feineren  Bau  der  Pontellidenaugen. 


313 


Uns  w.  M.   Herr  Prof.   Ad.   Ueben   überreicht  siüben  in 
ninem  Laboralorium  au8gefUlntc  Arbeiten: 

1.  „Über  die  EmiasioDbspectra  des  Neodym  und  Pra- 
seodynioxydes  und  Über  NeodyEi  haltende  Leue bt- 
gteine**.  Vorläufige  Mittheilung,  von  Ludwig  Haitinger. 

2.  ^Über  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
Reeorciadiäthylü liier  und  Triiitliylresorcin**,  von 
Alfred  Kraus* 

3.  „Über  das  Bergapten**,  von  Cäsar  Pomeranz. 

4.  „Über  ftthylirtes   Salieylaldehyd",   vou  Moriz  Low* 

5.  „Ober  die  Constitution  des  sogenannten  Allyl- 
cyanides",  von  Friedrich  Lippmann. 

6.  ^Über  das  Crotonaldoxim",  von  Titns  Schiudler. 

7.  jyOber  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  einige 
Arnidosäuren**,  von  Adolf^h  Kwisda« 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  drei  Abhandhingen 
aus  dem  Grazer  Universitätslaboratorinm: 
L  pÜber    die    Einwirkung    von   JodwasseratoffsÄure 
anf  Cbinaalkaloide",  von  Zd.  H.  Skraup. 

2.  ^Über  die  a-Orthozinnsäure*',  von  6.  Neumann. 

3.  „Über  den  Beuso^säureeater  des  Glycosainins^, 
von  G.  Püin, 

Der  S  e  c  r  e  t  ä  r  ttberreicht  einen  von  den  Professoren 
f.  Lukftcb  ond  J.  Wolf  an  der  k.  und  k.  Marineakademie  in 
Fiurne  verfassteu  vorlänfigen  Bericht:  „Über  die  an  Bord  S,  M» 
8ehiff,Pola' 1890  durchgeführten  physikalischen  Unter- 
saehnngen". 

Ferner  tiberreicht  der  *^ecretär  eine  von  dem  seither  in 
Wien  verstorbenen  e.  M,  Prof.  M,  Neumayr  in  Gemeinschaft  mit 
Prof.  Dr.  V.  Ubiig  in  Prag  ausgeführte  Arbeit;  „Über  die 
von  H,  Abieh  im  Kaukasus  gesammelten  Jurafossilien**. 

Das  e.  M.  Herr  Hofrath  Prof,  A.  Bauer  übi^rreicbt  folgende 
Arbeiten  an8  dem  Laboratorium  ftlr  allgemeine  und  analytische 
Chemie  an  der  k.  k.  technischen  Hochschule  in  Wien: 
1.  i^Quantitative   Bestimmung    des    Carbonyl-Sauer- 

stoffes  der  Aldehyde  und  Kelone"|Von  Dr.H.  Slracho. 
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2.  „Zur  Kenntniss  der  Überwallungsharze",  von  Max 
Bamberger, 

3.  „Über  die  LöslicUkeit  von  Natrinmearbonat  und 
Natriumbicarbonat  in  Kochsalzlösungen",  von  Carl 
Reich. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Zuckerkand!  in  Wien  überreicht  eine 
Abhandlung:  „Über  das  epitheliale  Rndinient  eines 
vierten  Mahlzahnes  beim  Menschen". 

Prof.  Dr.  Ed.  Lippmanu  überreicht  eine  vorläufige  Mit- 
theilung:  „Über  Darstellungder Homologen  desChinins'^. 
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ruber  das  epitheliale  Rudiment  eines  vierten  Mahl- 
Zahnes  beim  Menschen 

VOIJ 

Prof  Dr.  E.  ZuckerkandL 
mn  s  TikMuö 

In  den  folgenden  Zeilen  beabsicblige  ich  über  eineu  Epithel- 
körper zu  berichten,  welcher  hinter  dem  dritten  Mahhahn  im 
Zahnfleische  vorzukommen  pflegt  und  als  epitheüale«  Rutlimeiit 
eines  vierten  Mahkabnes  gedi^Uet  werden  darf.  Üii^ser  EpitUel- 
körper  liegt  entweder  in  dem  SchleimhaiitUberÄUge  des  Alveolar- 
fortsatzes  selbst  oder  in  einer  in  die  knöclienie  Unterlage  ein- 
dringenden Verlängerung  des  ZabnfleiselieR,  die  ich  ilirer  Form 
nach  als  Zahnfleischfortsatz  und  Zahnfleischiciste  bezeichnen 
werde.  Zur  Aufnahme  der  genannten  Schlelnihaotverlängeruug 
bildet  sich  im  Alveolarfortsatze  eine  grlibchen-  oder  rinnenartige 
VerKefang  (Alveole),  die  dessbalb  von  grossem  Interesse  ist^  weil 
sie  auf  das  genaueste  die  primäre  Anlage  der  Mahlzahnalveolen 
(des  zweiten  und  dritten  Molaris)  wiederholt.  Während  aber  bei 
den  typischen  Maidzähnen  eine  namentlich  auf  Vergrösserung 
abzielende  Weiterentwickelung  der  Alveolen  sich  einstellt,  ver- 
harrt die  rudimentäre  Alveole  am  hinteren  Ende  des  Zahnfort- 
satzes durch  das  ganze  Lehen  auf  einer  primären,  niedrigen  Stufe 
oder  verfällt  später  in  Folge  von  Knochenansatz  sogar  der  KUck- 
bildung* 

Das  Studium  der  bezeichneten  Formationen  schien  mir  von 
Interesse  zu  sein,  da  diese  Bildung  zur  Erklärung  d^3S  Auftretens 
eines  fonctionstüchtigen  vierten  Mahlzahnes,  der  zuweilen  im 
menschlichen  Kiefer  zur  Beobachtung  kommt^  mit  Erfolg  heran* 
gezogen  werden  kann^  während  nach  den  bisherigen  Kenntnissen 
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das  Vorkounnen    eiues    UberzHliligen   Molaris   immerhin   etwas 
Mystisches  au  sieh  hatte. 

Hinsichtlich  der  Eintheilung  des  Materiales,  welches  zu  be- 
schreiben ist,  bemerke  ich,  dass  der  Reihe  nach  der  Bau  der 
Zahnfleischfortsätze,  die  Bildung  der  rudimentären  Alveole,  das 
epitheliale  Rudiment  des  Weisheitszahnes  beim  Menschen  und 
bei  den  Thieren  und  endlich  das  Vorkommen  eines  vierten  Malil- 
Zahnes  zur  Besprechung  gelangen  werden. 

Hau    des   Zahnfleischfortsntzes    und   der   Zahufleiscii- 

leiste. 

Wird  am  Unterkiefer  der  Zahnfleischwulst,  der  hinter  dem 
Weisheitszahne  den  Alveolarfortsatz  bedeckt,  sammt  seiner  perio- 
stal  en  Unterlage  abgelöst,  so  findet  man  nicht  selten  eine  leisten 
artige  Verdickung  desselben,  die  nach  kurzem  Verlauf  in  einen 
länglichen  Fortsatz  übergeht  (Taf.  I,  Fig.  1,  F).  So  verhält  ea- 
sich  namentlich  bei  jugendlichen  Personen,  während  in  einer 
späteren  Lebensperiode  nur  die  Anfangsleiste  vorhanden  ist  oder 
auch  diese  fehlt.  Leiste  wie  Fortsatz  sind  in  entsprechende 
rinnen-,  dellen-  oder  grlibchenartige  Vertiefungen  dos  Alveolar- 
fortsatzes  eingesenkt  (Taf.  I,  Fig.  12,  13,  14  u.  15). 

Die  gi*gen  den  Knochen  gerichtete  Vcrliingerung  des  Zahii- 
lleisehes  variirt  der  Grösse  und  Form  nach  einigermassen.  Der 
Zahufleischfortsiitz  ist  durchschnittlich  4 — 5  mm  lang  und  läuft  au 
seinem  zugespitzten  Ende  in  einen  fadenfiMniigen  Strang  au8 
welcher  mit  den  üefässen  und  Nerven  des  Unterkiefercanales 
/UHammeuhängt. 

Die  Gestalt  des  Fortsatzes  kann  kugel-,  kegel-  oder  faden- 
förmig sein,  und  das  Verhalten  zum  Zahnfleisch  anlangend  ist  zn 
bemerken,  dass  Leiste  wie  Fortsatz  aus  den  tiefer  gelegenen, 
bindegewebigen  Schichten  der  Schleimhaut  hervorgehen. 

Am  Oberkiefer  verdickt  sich  die  periostale  Partie  des  hinter 
dem  dritten  Molaris  befindlichen  Zahnfieischwulstes  niemals  zu 
einem  längeren  Fortsätze,  sondern  stets  zu  einer  Leiste,  die  in 
Bezug  auf  ihre  Dimension  ähnlich  wie  der  Zahnfleischfortsatz 
des  Unterkiefers  variirt.  Zuweilen  ist  die  Leiste  kaum  ange- 
deutet, während  sie  in  anderen  Füllen  einen  langen  dicken  Wobt 
darstellt. 


Vierter  MhIiIäiiIiu  bi^Im  Mimsehcti. 

Ah  mikro$kupiscl>eü  Scbnilten  föUt  für  die  nioisteu  Fülle 
am*  tln^g  das  bindeg;c webige  Gerüste  des  Fortsatzes  mis  feinen, 
dicht  gedrängten  Faseni  bestellt,  wodurch  sich  der  Fort^ssatz 
gleich  auf  den  ersten  Bliek  von  dem  grobhtindeligeD  Binde- 
gewebfetilz  des  Zahnfleisches  nnteraeheidet.  Ferner  bemerkt  man 
an  tin|?:irteii  Kchnitteu  eine  dunklere  Färbung:  dm  Zahiifleisch- 
fortoit/es»  welche  Eigenschalt  von  dem  gioaseu  Reichthnm  an 
Bindegewebskenien  herrUhrt.  Anch  in  dieser  Beziehung  unter- 
scheider  sich  der  Zahnfleischfortsatz  von  dem  mehr  zellenarmen 
Schleindiiuittlber/uge  des  AlveolarfortsatÄes. 

Gefttsi^e  nnd  Nerven  sind  in  dem  genannten  Fortsatze  in 
grosser  Anzahl  vorhanden,  nnd  zwar  finden  sich  die  stiJrksten 
gewtihnlich  an  dem  /Jigef^pitzten  Ende  desselben* 

Wie  schon  vorher  erwähnt,  verhiilt  es  .sieh  nur  in  der  Mehr- 
Kahl  tler  Falle  in  der  geschilderten  Weise.  Es  kommt  vor,  dm^ 
der  Zahnfleischfortsatz  seiner  ganzen  Ausdehnung  nach  zellen- 
arm i-^t  oder  bloss  in  seinem  centralen  Antheile  eine  grösi^ere 
Menge  von  Zellen  eingestreut  enthltlt.  In  anderen  Fällen  wieder 
ici^  nur  die  periostale  Schichte  viele  Bindegewebakerne,  während 
der  rentnile  Theil  sich  ans  groben,  zellenarmen  Rindegewebs- 
liUndeln  aufhaut,  wobei  aber  niclit  ausgeschlossen  ist,  dass  die 
Zellenarmuth  des  Zahnfleischfortsatzes  die  secundäre  Veränderung 
eines  ursprllnglich  reichlicher  mit  Zellen  aosgestatteten  Gewebes 
reprKfientirt. 

Häufig  setzt  sich  der  Zahufleischfortsatz  aus- 
schliesslich ans  den  geschilderten  Elementen  zu- 
sammen* In  anderen  Ffilleu  dagegen  treten  in  demselben  Epi 
thelk*^rper  auf,  die  allerdings  Ijinsichtlicli  ihrer  Form  und 
Moitse  einer  grossen  Variabilitilt  unterworfen  sind  iTaf,  I,  Fig.  2, 
S  u.  4).  Sie  bilden  gerade  oder  gewundene  Stränge,  grössere 
övoide,  kugelförmige  Massen,  häufig  cuncentrisch  geschichtete 
Ki^rperchcn,  vereinzelte  kleinere  Nester,  oder  sie  sind  so  nnregel- 
mS^sig  coutonrirty  dass  ihre  Form  nicht  leicht  zu  bestimmen  ist. 
Die  eidtheliale  Einlugerung  ist  gewöhnlich  so  gross,  dass  sie  am 
OurchHchnilte  des  gefllrhten  PrJipjirates  oft  sebou  mit  unbewaff- 
uptem  Auge  wahrzunehmen  ist»  Die  EpithelmusNcn  tingiren  sich 
iiilmlich  intensiv  und  heben  sich  dadurch  scharf  gegen  den 
mhwHelier  gefärbten  Bindegcwebsfilz  der  l  mgebung  ab, 

-  '      ui«ili«m,.*MUn  '        '       TM    XUih    lU.  22 
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Um  zu  zeigeu;  welche  Form  und  Ausdehnung  der  E|)ithel- 
körper  annehmen  kann,  erlaube  ich  mir  nachstehende  Schilderung 
eines  speciellen  Falles  zu  geben.  Es  findet  sich  jederseits  im 
Unterkiefer  hinter  dem  Weisheitszahn  ein  langer  Zahnfieischfort- 
Satz  (Taf.  I,  Fig.  1,  F)  in  einer  entsprechenden  Vertiefung  des 
Alveolarfortsatzes.  Der  Zahnfleischfortsatz  wurde  in  eine  lücken- 
lose, der  Längenaxe  des  Objectes  parallel  geführte  Reihe  von 
Schnitten  zerlegt,  und  die  conibinirte  Betrachtung  der  ganzen 
Serie  lässt  erkennen,  dass  der  Fortsatz  eine  mächtige  Epithel- 
masse enthält,  die  sich  bis  nahe  an  die  periostale  Schichte  er- 
streckt (siehe  Fig.  1,  E]  ferner  Fig.  2,  3  u.  4).  Das  Zahnfleisch 
selbst  enthält  keine  epithelialen  Bildungen,  so  dass  der  Epi- 
thelialkörper  des  Zahnfleischfortsatzes  ganz  isolirt  ist. 

Die  epitheliale  Einlagerung  besteht  aus  einem  dicken,  ge- 
wundenen Strang:,  der  gegen  die  Spitze  des  Fortsatzes  hin  sich 
ausnehmend  verbreitert  und  an  seinem  breiten  Ende  einen  dellen- 
lärmigen  Eindruck  besitzt  (Fig.  3),  welcher  von  Bindegewebe 
ausgefüllt  wird.  Die  ganze  Bildung  erinnert  entfernt  an  die 
Form  eines  Zahnkeimes;  ich  will  aber  durchaus  nicht  be- 
haupten, dass  wir  es  in  der  That  mit  einem  Zahnkeim  zu  thon 
haben;  denn  es  ist  immerhin  möglich,  dass  es  sich  bloss  um 
eine  zutUUige  Ähnlichkeit  handelt.  Das  vorliegende  Gebilde 
kann  ebensogut  aus  dem  Verbindungsstrange  eines  Zahnkeimes 
hervorgegangen  sein. 

In  anderen  Füllen  zeigt  sich,  wie  schon  bemerkt,   der  epi- 
theliale Inhalt  des  Zahnfleischfortsatzes  nicht   in  solcher  Weise 
ausgebildet.  Einzelne  kleine  Epithelnester  näher  der  Basis  oder 
näher  der  Spitze  des  Fortsatzes  ist  Alles.  Es  darf  diesfalls  als 
wahrscheinlich  hingestellt  werden,  dass  eine  Rückbildung  eines 
einst  mächtigen  Epithelkörpers  vorliegt,  welche  in  den  Fällen, 
wo  der  Epithelkörper  ganz  fehlt,  den   höchsten  Grad   erreicht 
hat.  Nicht  selten  verhält  sich  der  Epithelkörper  wie  das  Deck- 
epithel   des  Zahnfleisches,   d.   h.    man   sieht  eine  Schichte  von 
höheren,  stark  gefllrbten  Zellen,  die  den  tiefliegenden  des  Zahn- 
fleisches entspricht,  und  innerhalb  derselben  mehr  platte  Zellen, 
die  der  oberflächlichen  Zellenlage  des  Zahnfleisches  gleichzu- 
stellen sind.  Fehlt  der  Zahnfleischfortsatz,  dann  enthalt  häufig 
der  hinter  dem  Weisheitszahne  befindliche  Zahnfleischwnlßt  in 


ISrU^r  MAhUahn  beim  Mensctie». 
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veiiiem  basalen  Autheile  älinliche  Epitlielformea  wie  die  bisher 
heschriebenen,  welche  der  Form  nach  gleichfalls  variiren. 

Die  Epithelien  des  Zahnfleischfortsatzes,  der  Leiste  und  des 
Wulstes  w*eisen  den  verschiedenen  Stadien  der  Rückbildung;  ent- 
sprechend verschiedene  Formen  auf.  Bei  ^«ter  Ausbildung  findet 
mau  grosse  Epithelxellen,  die  in  den  oberfläclüicben  Schichten 
der  concentrisoh  geschichteten  Epithelkörper  Läufig  in  verhorntem 
Zustamle  angetroffen  werden,  Zuweilen  wieder  treten  aus  regel- 
mässigen Plattcnepithelien  sich  zusammensetzende  Epithelkörper 
Huf,  die  ihrerseits  mehrere  eonceutriseh  geschichtete  Körper  um- 
schliessen  können.  Uiese  letzteren  sind,  nebenbei  bemerkt^  den 
in  der  püthoiogisehen  Anatomie  als  Epithelperlen  bezeielineten 
Gebilden,  die  so  häutig  in  den  aus  Platteuepithelen  sich  auf- 
bauenden Carcinomen  geiuuden  werden,  völlig  gleich. 

Sind  die  Epithelmassen  des  Zalinfleischfortsatzes  in  Rück- 
bildung begriffen,  so  erhalten  wir  ein  anders  geartetes  Bild.  Zu- 
nächst fällt  auf,  dass  die  Zellenhaufen  wie  bei  der  normalen 
Involution  der  in  den  Kiefer  eingesenkten  Epitbeliallamelle  von 
denj  umUegenden  Bindegewebe  durchwachsen  und  zersprengt 
werden,  Der  Proto|dasmakörper  der  einzelnen  Zellen  hat  an 
Grösse  wesentlich  abgenommen,  und  man  stösst  in  den  zer- 
streuten kleinen  Epithelnesiern  auf  Zellen,  bei  welchen  die 
Kerne  nur  mehr  von  ganz  schmalen  Protoplasmahöfen  umgeben 
werden,  und  endlich  sind  die  Zellen  so  weit  zu  rück  gebildet,  dass 
man  sie  von  den  umliegenden  Bindcgewebskörpcrehcn  nicht  mehr 
zu  nnterscbeiden  vermag. 

Ahnliche  Resultate  ergibt  die  Untersuchung  der  Zahn- 
fleischleiste hinter  dem  Weisheitszahne  des  Oberkiefers^. 
Die  Bilder  stimmen  sowohl  hinsichtlich  iler  Architektur  der  Leiste 
selbst,  wie  auch  in  Bezug  auf  die  eingetragenen  Epithclmassen 
|berein,  so  dass  eine  Beschreibung  derselben  nur  bereits  Gesjigtes 
riederholen  würde.  Ich  verzichte  aus  diesem  Grande  auf  eine 
detaillirte  Schilderung  und  bebe  nur  hervor^  dass  zuweilen  der 
grössere  Theil  der  Zahnfleischleisle  frei  von  Epithelicn  war  oder 
nur  die  dem  Weisheitszahne  sich  unndttclbar  anschliessende 
Zahnfleischpartie  Zellen  enthielt,  die  entweder  eine  oberflilehliche 
Lage  besassen  oder  sich  bis  an  die  Beinhautschichte  in  die  Tiefe 

erstreckten« 
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So  weit  reichen  meine  Erfahrungen  über  die  epithelialen 
Bildungen  in  dem  Zahnfleischwulste  hinter  dem  Weisheitszahne. 

Wir  wollen  nun  der  Frage,  was  die  beschriebenen  epithe- 
lialen Bildungen  zu  bedeuten  haben,  näher  treten. 

Hiebei  ist  zunächst  zu  bemerken,  dass  Epithelnnhäufungen 
in  den  den  Zahn  umgebenden  Weichtheilen  (Zahnfleisch,  Wurzel- 
haut) von  mehreren  Autoren  beschrieben  wurden.  Es  liegen  in 
dieser  Hinsicht  Beschreibungen  von   Serres,^  6.  V.  Blake,' 
J.  Kollmann,'  L.  Mallassez*  und  A.  v.  Brunn*  vor,  die  sich 
aber  auf  Epithelien  verschiedener  Provenienz  beziehen.  S  er  res 
hat  in  einer  vielfach  citirten,  aber  wenig  nachuntersuchten  Arbeit 
unter  dem  Titel:  „Des  glandes  dentaires  et  de  leur  usage^  als 
Erster  oberflächlich  gelagerte  Epithelkörper  im  Zahnfleii>che  be- 
schrieben. Die  betreffende  Stelle  in  seinem  Werke  lautet:  „Lcs 
glandes  dentaires,  k  raison  de  leur  tenuit^,  ont  öchappe  jusqu'^ 
oe  jour  aux  recherches  des  anatomistes;  les  gencives  du  foetus 
A  terme  en  renferment  nöanmoins  une  quantit^  considörable;  Icnr 
nsage,  k  ce  terme  de  la  vie,  parait  etre  de  lubrificr  ces  cartilage«, 
qui  servent  k  la  succion,  en  maintenant  Ic  mamelon  de  la  m^re. 
Je  fus  conduit  k  la  döcouverte  de  ces  petits  corps  glandnleux,  en 
reeherehant  Touverture  du  gubernaculum  dentis  sur  les  machoires 
d'un  foetus  k  terme;  je  niis  k  d6couvert  trois  ou  quatre  corps 
blanchätres  sitn^s  k  c6t6  les  uns  des  antres;  en  les  pressant  forte- 
ment  apr^s  avoir  fait  «ne  petite  ouverture,  il  en  sortit  une  sub- 
htancc  blanche  de  la  consistancc  du  eeruinen  et  affectant  une 
forme  spirale.  En  examinant  attentivement  Ics  deux  maclioires, 
Je  rencontrai  une  multitudc  de   ces  meines  glandes  parsemties 
dans  tonte  la  substance  cartilagineuse  que  forment  alors  les  gen- 
cives, disposfees  en  groupe.  Je  detachai  plusieurs  de  ces  corp«, 
dont  la  grosseur  6galait  celle  d'un  grain  de  millet,  en  tout  8eni- 

'  Kssai  sur  rnnatomir  <'t  la  physiologir  d<'8  dents,  Paris,  1817. 

-  A  study  of  tlie  histol.  charact.  of  the  Periost  and  peridcnt.  Membnine. 
Cliicago,  1887. 

3  Entwicklung  der  Milch-  und  Ersatzzähno  beim  Menschen.  Z<*it*chr. 
f.  wissonscl).  Zool.,  Bd.  XX. 

-*  Arcli.  (\o  Piiysiol.,  1H85,  ferner:  Sur  la  »truct.  de  Gubornaculuin  et 
la  tlirori«'  panidontjun».  Compt.  rend.,  1887. 

^  (^Imt  die  Ausdehnung  d«'8  Schmelzorganes  und  seine  Hedeutun^'  l'flr 
die  Zahnbildiing.  Arch.  f.  mikrosk.  Anat.,  Bd.  2iS  1887. 
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hlables  aiix  glandes  de  Meiboiuius.  Je  ti'aper^jus  point  d*ouver- 
fore  distiiicte:  le  mieroscope  mnntrait  un  petit  pomi  brau  au 
milieti;  ta  substance  blanche  eoiiteuiie  daos  Tinteneyr  ne  sorlait 
point,  a  moins  qu'on  n'eut  fait  une  ouvertnre  au  petit  sac.  Ce^ 
blandes  paniissent  donc  fonnees  d'un  petit  s,*ic,  on  kyste,  86cr^- 
tant  et  renfermant  cette  matk^re  blanche,  et  la  laissaiit  transsader 
par  leiira  pores,  ou  par  le  petit  poiot  noir  tpie  le  murroaeope  met 
eil  evidence*  Leg  plus  voluoiiiieuses  sniit  situ^es  aa  cöte  interne 
de»  ^eneives,  et  dans  Tespfece  de  «illon  rjui  8e  trouve  eii  iledaiis 
des  grosse«  et  des  petites  uiolaires.  Ces  glandes  servent  a  lubri- 
fier  les  cartilages  qui  remplacent  les  dents  avant  lenr  sortie  rhez 
Ic  foetos.  Mais  apr^s  leur  ernption,  eile«  s^crfetent  cette  mati^re, 
eoniitse  gous  le  nom  de  tartie  des  dents. ** 

8er res  beselireibt  demuach  beim  Einbiyo  hirsekorngrosHe 
iTaf.  IV,  Pig.  5),  mit  Lichtangen  versebene  Körperehen  an  der 
OberfiMche  «les  Zalinfleigclicj*.  An*  Erwachsenen  scheint  Serre>5 
keine  üuter8achuu<:eu  Über  die  fragliehen  Drüsen  angestellt  zu 
haben,  zum  mindesten  weist  keine  8teHe  seiner  Monographie 
hierauf  hin,  und  es  ist  mehr  als  wahrsebeinlieb,  dass  wir  es  in 
diesem  Ausspruche  lediglich  mit  einer  auf  Speculation  beruhenden 
Angabe  m  thun  haben. 

J*  Heule*  vermuthet,  dass  die  Serres'schen  K«rperclicn 
Si'hleimdrUsen   seien,   die  als  geschlossene  Bläschen   entstehen 
und  wieder  verschwinden.  Kölliker  dagegen  hält  in  der  ersten 
Auflage  seines  Handbuches  der  Gewebelehre  die  (rlaudnlue  tar- 
tarieae  fftr  pathologische  Bildungen.  Sie  stellen   nach   diesem 
Aotor  prominireud''  weisse  Körperchen  im  Zahnfleische  der  Neu- 
geborenen unter  dem  Epithel  vor  und  bestehen  in  vielen  Fällen 
clareh  und  durchaus  coucentrischen  Schichten  von    epithelinlen 
riiUtrhen,   Die   Frage,    ob    diese   K^irperehcü,    die   Kölliker 
eoncentrische  Epithelialkörperehen  nennt,  pathologischer  Natur 
Mind  oder  Umwandluagcn  gew^isser  phy&iiologischer  Theile,  liisgt 
Ktitlikor  in  der  ersten  Auflage  offen.    Sie  sollen  am  meisten 
s\n  güwisöo  Metamorphosen  der  Talgdrüsen  eviunern,  wie  an  das 

Oersltkorn,  Milium... ,   und  Kölliker  glaubt,   dass  sie 

äU^  Epitlicpartieu  hervorgehen,  die  beim  Verschlusse  der  Zahn 

*  AUgistiicitie  Anntomip,  Li*ip7Jg,  1841. 
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furche  inn  Zahnfleisch  eingeBchlossen  werden  oder  vielleicht  ans 
kleinen  abortirenden  Schleimdrüsen,  die  bei  Neugeborenen  bis 
ans  Zahnfleisch  vorkommen,  sich  entwickeln.  In  einer  späteren 
Auflage  seiner  Histologie  spricht  sich  Kolli k er  jedoch  ganz 
präcisc  dahin  aus,  dass  die  Gland.  tartar.  Reste  des  embryonalen 
Schmelzkeimes  reprftsentireii.  Eine  ähnliche  Deutung  erfahren 
die  Körperchen  durch  Kollmann.  Kollmann  schreibt:  Da« 
Schicksal  des  mit  der  Mundhöhle  noch  zusammenhängenden,  oft 
spiralförmig  gewundenen  Verbindungsstranges  ist  sehr  verschie- 
den. In  den  meisten  Fällen  wird  er  vom  Bindegewebe  an  ver- 
schiedenen Stellen  durchbrochen  und  zu  einem  Haufen  von  Epi- 
thelnestern umgewandelt;  in  anderen  wird  der  grössere  Theil 
resorbirt  oder  in  die  Mundhöhle  (besser  Zahnfleisch)  durch  da« 
Wachsthum  des  Bindegewebes  hinausgedrängt.  „Dslb  Vorkommen 
dieser  in  das  Zahnfleisch  des  Kindes  eingestreuten  Zellenhaofen 
ist  schon  längst  oonstatirt;  sie  sind  es,  die  von  Serres  als  Glan- 
dulae tartaricae  aufgefasst  wurden.^ 

Malassez,  der  in  mehreren  Artikeln  sich  mit  diesem  Gegen- 
Stande  beschäftigte  und  epitheliale  Einlagerungen  des  Zahn- 
fleisches in  ätiologischen  Zusammenhang  brachte  mit  dem  Auf- 
treten der  als  Kiefereysten  bezeichneten  pathologischen  Proce8«e, 
hält  die  Serres 'sehen  Drüsen  für  Reste  des  Leitbandes. 

Das  (luhernaculum  dentis,  welches  an  den  Ersatzzähnen  gieb 
deutlich  diff'erenzirt,  besteht  uavM  diesem  Autor  aus  einem  Binde- 
gewebsstrang,  der  aber  selbst  noch  beim  dreijährigen  Kinde  Reste 
von  Epitlielien  enthüllen  soll.  Ausser  diesen  Epithelnestern  findet 
Malassez  in  der  Wurzelhnut  der  bleibenden  Zähne,  naraenthVh 
im  Hereiclie  der  Wurzelspitze,  Epithelliaufen  (d^bris  paradeii- 
taires),  die  er  theils  aus  dem  Schnielzorgan,  theils  aus  dem  Guber- 
naculum  ableitet. 

G.  V.  Black  beschreibt,  von  einer  falschen  Beobachtung 
geleitet,  unter  dem  Namen  „lymphatic  foUicles  or  nodes"  Zellen- 
haufen der  Wurzelhaut,  die  offenbar  mit  den  Bildungen  tlberein- 
stimmen,  die  L.  Malassez  gefunden  und  als  Epithelnester  de^ 
Schmelzorganes  beschrieben  hat. 

Sehr  ausführlich  sind  ferner  die  Angaben  von  A.  v.  Brunn, 
dessen  Untersuchungen  das  Resultat  ergaben,  dass  das  Schmelz- 
organ sich  an  einem  in  der  Entwickelung  begriffenen  Zahne  nicht 
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weit  erstreckt,  als  sich  später  Schmelz  bildet,  sondern 
l*t»,  über  die  Schmelzgrenze  hinaimwuchernd,  nach  und  nach 
Ich  geiiauimteii  Zahnkeiru  bis  in  der  Wurzelspitze  hin  ttberkleidet. 
Euerst  dringt  das  Sehmelzorgan  vor,  und  dann  erst  bildet  sich  an 
leiner  innereo  Seite  die  die  Ablagerung  des  Dentins  einleitende 
>dontoblastenaDlage.  Der  Sciioiel/keim  erscheint  demnach  als 
lasjenige  Gewebe  der  Zahnanlage,  welches  auf  die  Form  des 
Ipäteren  Zahnes  bestimmend  wirkt.  Überall,  wo  Dentin  entsteht, 
vorher  eine  mit  dem  Schmelzorgan  in  Verbindung  tstehende 
ithelscheide  exiRtirt.  Diese  wird  in  Folge  Durchwacbsung  von 
eite  der  sich  bildenden  Wurzelhaut  zerstört.  Anfanglich  erkennt 
man  dabei  noch  kleine  Nester  von  Epithelzellen,  die  dann  schliess- 
l^lich  sich  so  verändern,  dass  sie  von  Bindegewebszcllen  nifht  zu 
lalerscheiden  sind. 

Meine  Erfalirungen  bestätigen  die  yoü  den  eitirten  Autoren 

remachten  Angaben;  hinsichtlich  der  Serres'schen  Körperchen 

i5chle  ich  aber  bemerken^  dass  sie  nichts  Anderes  sind  als  die 

unmittelbar  der  8chleiml)autoberiläche  angeschlossetien  Antbeile 

ies  Verbindungsstranges  in  einem  veränderten  Zustande.  Dieser 

iRtrang  besteht  ans  einer  äusseren  und  einer  inneren  Zellenschichte. 

lllie  centralen  Zellen  proiiferiren  s^tellcnweise  und  dehnen  dadurch 

den  Epithelstrang  zu  einem  kugelförmigen,  an  der  Zahnfleisch- 

>bertiä(*he  vorspringenden  Gebilde  aus,  welches  sich  isolirt,  da  die 

tieferen  Theile  des  Verbindnngsstranges  später  zu  Grunde  flehen. 

5ehr  häufig  folgen  aber  den  grossen  Serres'scheu  Kurperehen  in 

der  Tiefe  der  Schleimhaut  kleinere  Körper  derselben  Provenienz. 

Zwischen  den   eben  beschriebenen   epithelialen  Bildungen 

(Serres'sche  Körperchen,  Epithelhanfen  der  Wurzelhaut)  und 

len  Epitheleinlagerungen  in   den  Zahnfleischfortsätzen  besteht 

keine  IdentitUt,  was  ich  ausdr^icklich  hervorhebe,  aber  doch  ein 

|1rer^^       '      haftliches  Verhältnij^s;    ilenn  beide   sind  Reste  eines 

ialiL-     --.j^.  Die  Verwandtschaft  ist  jedoch  nur  eine  entfernte, 

die  Serres'scheu  Körperchen  nnd  das  in  die  Wurzelhaut  ein- 

jeschlossene   Epithel   Reste   des  Verbindungsstranges    und    tles 

[Pchmelzkeimes  vontypischen  Zähnen  dai-stcUen,  wie  allein  schon 

jaus  der  Topik  hervorgeht,  während  der  von  mir  beschriebene 

I  Epithelkörper  unmögUcb  zu  den  ßestandtheilen  eines  typischen 

Zahnkcinies  gehören  kann. 
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Mit  den  Scrrea'schen  Drüsen  sind  die  hinter  dem  Weis- 
heitszahne auftretenden  Epithelkörper  schon  wegen  ihrer  tiefen 
Lage  nicht  zu  verwechseln.  Noch  weniger  können  sie  für  Reste 
des  von  v.  Brunn  als  Kpithelscheidc  der  Zahnwurzel  bezeich- 
neten Gebildes  gehalten  werden;  denn  diese  Epithelreste  liegen 
in  der  Wurzelhaut  im  engen  Anschluss  an  das  Cement,  und 
Wanderungen  des  Epithels  aus  dem  tiefer  gelegenen  Antheile 
der  Schleimhaut  gegen  die  Oberfläche  im  Sinne  K  oll  mann 's 
gibt  es  nicht.  Auch  Theile  der  Epithellamelle  können  die  in  Rede 
stehenden  Epithelnester  nicht  sein;  denn  diese  erweist  sich  mit 
Ausnahme  jener  Abschnitte,  die  zur  Zahnbildung  in  engerer  Be- 
ziehung stehen,  als  sehr  hinfällig.  Dies  allein  beweist  schon,  dast« 
der  hinter  dem  Weisheitszahne  befindliche  Epithelkörper  nar 
dem  Verbindungsstrange  des  Schmelzorganes  eincK  überzähligen 
Zahnes  oder  dem  Schmelzorgane  selbst  angehören  kann. 

Die  constante  Lage  der  von  mir  gefundenen  Epithelmasgen 
hinter  dem  Weisheitszahne,  ihre  Einlagerung  im  Zahnfleischfort- 
satze und  in  Zahnfleischleisten,  die  in  typischen  Vertiefangeo  des 
AlveolarlortsatzcH  sich  einbetten,  die  Grösse  des  Epithelköri^e», 
sein  hjiufiges  Verzweigtsein,  seine   eomplicirte   Form,  wodurch 
sich  derselbe  auch  von  den  anderen  Epitheiformationen  des  Zahn- 
fleisches unterscheidet,  sein  Vorkommen  bei  jungen  Leuten  nml 
bei  Erwachsenen  le^en  die  Idee  nahe,  die  geschilderten  Epithel- 
neslcr  als  epitii(»liales  Rudiment  eines  abortiven  vierten  Mahl- 
zahncfi  aufzufassen,  /umal  ja,  wie  eben  bemerkt,  Epithelmassen 
hinter  den  dritten  Molaren   nieht  auf  Zähne  der  typischen  Be- 
/iihnung  ziirllckgefllhrt  werden  können.  Damit  stimmt,  dass  deriii 
der  primären  (intraalveolaren)  Nische  befindliche  typiw*he  Zalin- 
keini  einen  langen  Bindegcwebsfortsatz  bildet,  der  mit  dem  Zahn- 
fleisehtortsat/e  grosse  Ähnlichkeit  besitzt.  Auch  der  Zellenreioii- 
tliuni  des  Zahnfleisehfortsatzes  findet  in  der  primär<»n  Anlage  ein 
Analogon,  indem  die  den  Sehmel/keim  umgebende  Mesoderni- 
partie  durch  grossen  Zellenreiehthuni  sich  auszeichnet.  Für  den 
v(»llen  Beweis  wäre   es   nolhwendi^r  gewesen,  auf  den  Befand 
eines   intaeten  Schnielzkeimes   hinter  dem  Weisheitszahne  hin 
weisen  /u  können.  Es  ist  mir  aber  bisher  nicht  gelungen,  einen 
solchen  /u  finden.   Möglicherweise  habe  ich  nicht  das  richtige- 
Stadium   untersucht,  wahrscheinlicher  ist  aber,  dass  die  Keim- 
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unlage  des  vierten  Mahlzalines  von  vornelierein  eiue  rudimenlMre 
ist  nud  es  im  gegeutheiligeii  Falle,  bei  typischer  Ausbiidimg  der 
Zahnunlage,  zur  Entwickelung   eines   Überzähligen  Malilzabnes 

Die  Frage,  ob  ähnliche  EpithelbilduDgen  wie  die  im  Zahn- 
flei«:chwnlBte  enthaltene  auch  an  jenen  anderen  Stellen  des  Ge- 
bisses häutig  sind»  wo  gleichfalls  Übentahtige  Zähne  vorzukommen 
pflegen ;  behalte  ich  mir  vor^  in  einer  späteren  Arbeit  zu  be- 
»sprechen, 

Rudinteutilre  Alveolenbildung   hinter  iler  Alvef>le   des 
Weisheitszahnes. 

Ich  habe  vorher  auf  Knochen  Vertiefungen  hinge  wiesen^  in 
welche  sich  die  Zahnfleischfortsätze  einlagern;  vergleiclit  man 
die  Entwickelung  dieser  Knocheuvertiefungen  mit  der  Entwieke- 
lung  der  Alveolen  der  bleibenden  Mahlzähne,  so  erhält  die  An- 
nahme, dass  wir  es  hinsichtlich  der  in  Kede  stehenden  Epithel- 
körper mit  Tb  eilen  eines  abortiven  vierten  Mablzalmes  zu  thun 
haben,  eiue  wesentliche  Srut/.e* 

FUr  die  Autnahrae  der  Milchzahnkeime  und  des  Keimes  des 
ersten  bleibenden  Molars  besitzt  jeder  Kiefer  gleich  vom  Anfange 
her  eine  Rinne  (Zahnrinne), 

Anders  verhält  es  sich  im  Bereiche  des  zweiten  und  dritten 
bleibenden  Molars,  fHr  welche  erst  post  partum  die  Alveolen- 
bildntig  einsetzt,  demnach  zu  einer  Zeit,  wo  liinter  dem  ersten 
Midaris  bereits  Knochengewebe  unter  dem  Zahnfleisch  sich  be- 
tindet  (Taf.  I,  Fig.  5).  Bei  seiner  Entfaltung  sttjssi  der  Keim 
auf  bereits  fertigen  Knochen;  man  könnte,  um  es  drastisch  ans- 
zodrlicken,  fast  sagen,  dass  der  junge  Zahn  sich  seine  Alveole 
selbst  zu  bohren  habe. 

Ich  will  nun  zunächst  die  typische  Alveolenbildung  schildern, 
wie  sie  sich  am  Unterkiefer  vollzieht.  Die  erste  Andeutung  einer 
Alveole  des  zweiten  Mahlzahnes  tinde  ich  an  einem  Schädel  aus 
dem  aiebenteu  Lebensmonate,  doch  ist  dieselbe  bereits  so  scharf 
Iiusg6pr3gt|  dass  sie  wohl  schon  im  fltnften  oder  sechsten  Monate 
aufgetreten  sein  dürfte.  Es  zeigt  sich  in  diesem  Stadium  an  der 
hinteren  Wand  der  Alveole  des  ersten  Mahlzahnes  —  demnach 
intraalveolar  —  eine  Rinne  (Taf.  I,  Fig,  6);  dieselbe  gliedert  sich 
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von  der  Mutteralveole  dadurch  ab,  dass  an  der  buecalen  nnd  ti 
lin^alen  Alveoleiiwand  je   eio  leisteuartigc»  Kiiocheiiblättch 
eich  aDsetzt.  Diese  Kinne  wird   im  weiteren  V'erlimfe    der  E 
wickekn^  zu  einer  trieb terftriti igen  Nische,  deren  grössere  Cij 
nung  mesialwärts  gerichtet  ist,  aber  noch  immer  intmalTeol 
lagert.   Die  distale  kleine  Uffrmng  der  Nische  liegt   gcbon 
Knochen   verborgen    nnd  communicirt   direct   mit  dem    Cai 
mandibular!»,  und  zwar  gerade  am  Porauieu  mandibulare. 

(»egen   das   erste   Lebensjahr  und  im   ersten    Leben; 
selbst  hat  die  Mündung  der  neu  entstandenen  Alveole  des  r 
(Molaris   schon   die   Oberfläche   des   Alveolarforteatze»    erreiri 
T  af.  I,  Fig.  5  u.  6). 

Der  Alveolarfortsaiz   ist  länger  geworden,  der   Procesjti 
coronoideus  scheint   nach  hinten  gerückt  zu  sein,   und   in   d 
Kaum  zwischen  dem  bezeichneten  Fortsatz  und  dem  ersten  Maiil' 
zahn  schiebt  sich  die  Alveole  des  zweiten  Molaris  idn.  Mtio  ändi 
hinter   dem   ersten   Mahlzahne   im  Alveolarfortsatze    eine    «f 
2'bmm  lange  und  2mm  breite  Üfiiiung,  die  aber  noch  niebt  g; 
abgeschlossen   ist,   sondern  bloss   einen   tiefen   Anssehnitt  il 
hinteren  Randes  der  vorstehenden  Mahlzahnalveole  rep  "1 
Fig,  5  u.  ü).  Dieser  Einschnitt  t^.ntspricht  der  an  die  O'' 
gerückleu   mcsinlen  Mllndung  der  uischenftirnngen  Alveole  4\ 
zweiten  Molaris,  die  ihrer  grösseren  Länge  nach  sich  noch  im 
so  verhält  wie  am  Kiefer  aus  dem  siebenten  Lebeusmonnte. 

DaM  nächste  Stadium  in  der  Bildung  der  Alveole  den  zweit 
Molaris  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  dieselbe  sich  non  van 
dor  Alveole  des  ersten  Mahl/ahue.s  vollständig  enmnciiiirt,  Ao 
Schädeln,  die  das  erste  Lebeuyjahr  bereits  Ubersehrittea, 
haben,  sieht  man  intraalveolar  an  der  hinteren  Wand  der  crrtei 
Mahlzahnalveole  keine  Rinne  mehr,  dagegen  lie^t  die  kleine 
Alveole  ihrer  ganzen  L^nge  nach  oberflächlich  (Taf.  I,  Pi^  7 
u.  b).  Es  findet  sich  hinter  dem  engten  Muhlzahne  eine  hirse-  b» 
hanfkorngrosse  Öffnung,  die  in  einem  gegen  den  Proeeieti«  cw> 
noidens  verlaufenden  kurzen»  trichterftirinig  sich  znspiti^ndefi 
Raum  hineinftihrt.  Die  Otfmmg  liegt  nicht  unmittelbar  im 
Schlüsse  an  den  ersten  Mahlzahn,  sondern  in  einiger  EüUei 
von  der  Alveole  des  ersten  bleibenden  Molars*  Ein  Zusaoiiiieii*' 
hang  zwischen  beiden  ist  aber  vorhanden;  denn  es  ifehl 


M 


Vierter  Muhlzalm  beim  Menschen. 


327 


^n 


dem  £insehDin  des  hinteren  Randes  der  eben  genannten  Alve- 
ole eine  Rinne  zu  <lem  Grübchen  nacli  hinten. 

In  der  Tiefe  dieses  Grübchens  befinden  sich  2^3  Öffnungen, 
von  welchen  gewöhnlich  eine  darch  ihre  Grösße  auffällt.  Diese 
Hanptöflfnuug  führt  in  einen  Canal,  der,  nachdem  er  eiue  Strecke 
weil  den  Alveolarfortsatz  durchsetzt  hat,  in  den  Mandibnlareanal 
oatie  dem  Mandibnlarloche  eiiimlUidet.  Im  frischen  Zustande  sieht 
man  GeßUee  und  Nerven  durch  den  beschriebenen  Canat  /um 
Zahnkeime  hinziehen. 

Im  zweiten  LebeitBJahre  hat  bMi  da«  GrWbchen  bereits 
in  eine  grössere  Alveole  uragewaudelt.  deren  typische  Fonn  nun 
leicht  zu  erkennen  ist.  Da  das  bisher  Gesagte  für  unseren  Gegen- 
stand genttgt,  so  gehe  ich  auf  das  weitere  Wachsthnm  der  Alveole 
des  zweiten  Molaris  nicht  ein  und  wende  mich  der  Entwickelang 
der  dritten  Mahlzahnaheole  zu. 

Bei  der  Entwickelung  der  Alveole  des  dritten  bleibenden 
Mahlzahnes  wioderijolt  sich  genau  der  eben  beschriebene  Vor- 
gang (Taf.  I,  Fig,  9  u.  10)*  Als  intraalveolare  Rinne  finde  ieli  die 
Anlage  der  Alveole  des  dritten  Mahlzabnes  *^sehou  au  einem 
4Vt  Jahre  alten  Schädel.  Man  sieht  an  der  hinteren  Wand  der 
Alveole  des  zweiten  Molaris  eine  Rinne  oder  Nische,  die  gegen 
die  Mttndung  der  Alveole  hin  an  Breite  gewinnt. 

Im  ftlnften  Lebensjahre  bat  sieh  die  intraalveolare  Rinne 
gen  die  Mutteralveole  abgei^chlossen,  nnd  die  Mündung  dieser 
lagt^  ist  so  weit  emporgerttckt,  dass  sie  bereits  einen  Einschnitt 
am  hinteren  Rande  der  Alveole  des  zweiten  Mahliahnes  bildet 
(Taf.  I,  Fig.  10). 

Im  sechsten  Lebensjahre  ist  die  kleine  Alveole  des 
dritten  Molaris  schon  vollständig  van  ihrer  Mutteralveole  ge- 
trennt. Sie  lagert  ganz  oberflächlich  am  Alveolarfortsatze  ia 
einiger  Entfernung  vom  zweiten  Mahlzahne  und  bildet  nun  eine 
etwa  kleinhanfkorngrosse  Nische  (wie  ich  in  einem  bestimmten 
Falle  8ehe\  die  vermittelst  einer  kurzen  Rinne,  die  auch  den 
hinteren  Rand  der  zweiten  Mablzabnalveole  einschneidet,  mit 
dieser  rnmmunicirt  (Taf.  I,  Fig.  lU). 

Die  AlveolenbilduDg  ftlr  den  zweiten  und  den  dritten  Mahl- 
zahn wickelt  sich  demnach  in  ganz  gleicher  Weise  ab.  Zuerst 
bemerkt  man  an  der  hinteren  Wand  der  Mutteralveole  eine  Rinne, 
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letztere  schlicsst  sicli  gegen  die  erste  ab,  rttekt  gegen  die  Ober- 
fiäclie  empor  und  versebiebt  sieb  gleicbzeitig  naeh  binten,  so  das.s 
sie  in  einiger  Entfernung  von  der  Mutteralveole  zu  liegen  kommt. 
Zwischen  beiden  ist  aber  noch  immer  eine  Verbindung  durch  eine 
kurze  Rinne  gegeben. 

Interessant  ist,  dass  derselbe  Process,  der  ftlr  die  Alveolcn- 
bildung  des  zweiten  und  des  dritten  Mabizahnes  beschrieben 
wurde,  sich  nochmals  im  Bereiche  des  dritten  Mahl- 
zahnes wiederholt(Taf.I,Fig.  ll,12,i:5,14u.  lo).  Man  findet 
nicht  selten  an  jugendlichen  Schädeln  in  die  hintere  Wand  der 
Alveole  des  dritten  Mahlzahnes  die  typische  Rinne  eingegraben, 
deren  Weiterentwicklung  bis  zu  der  oberflächlich  am  Alveolar- 
fortsatze  hinter  dem  dritten  Molaris  gelagerten  trichterförmigen 
Nische  sich  in  einer  Serie  von  Präparaten  leicht  verfolgen  lässt. 

So  finde  ich  an  dem  Unterkiefer  eines  U)  Jahre  alten  Kindes 
(Taf.  I,  Fig.  11),  an  welchem  der  kräftige  Keim  des  Weisheits- 
zahnes in  einer  grossen  Alveole  steckt,  rechterseits   hinter  dem 
eben  genannten  Zahn  eine  trichterförmige  Nische,  die  gegen  die 
Mutteralveole  vollständig  abgeschlossen  ist;  linkerseits  dagegen 
zeigt    sich    nin    früheres   Stadium    von    Alveolenbildung,   inso- 
ferne  nämlich  als  die  hintere  Wand  der  betreffenden  Alveole  mit 
einer  rinnenförmigen  Nische   versehen  ist,  die  ähnlich  wie  in 
Fig.  6    mit   dem   einen   Ende  den   hinteren  Alveolenrand  ein- 
sehneidet  und    mit  dem  anderen  in  den  Canalis  mandibuiuris 
einmündet,  welcher  aber  bereits  vollstäntlig  abgeschlossen  ist. 

An  dem  Unterkiefer  eines  11  Jahre  alten  Kindes  zeigt  sich 
rechterseits  hinter  dem  Wcisiieitszaim  am  Alveolenfortsatz  ein 
trichterförmiges  Grübchen. 

In  einem  dritten  Falle,  betreifend  den  Unterkiefer  eines 
11 V2  Jahre  alten  Kindes,  enthält  der  Alveolarfortsatz  beiderseits 
hinter  dem  dritten  Molar  (irübchen,  von  welchen  je  eine  breite 
Kinne  zur  Alveole  des  Weisheitszahnes  führt. 

Es  finden  sich  demnach  hinter  dem  Weisheitszahne  Grübchen 
allein  oder  Grübehen  combinirt  mit  Rinnen,  in  welchem  Falle  die 
Rinne  gewöhnlich  vorne  breiter  ist  als  hinten.  Dabei  bleibt  es,  und 
nur  ausnahmsweise,  beim  Auftreten  eines  vierten  Mahlznhnes, ent- 
wickelt sieh  die  kleine  Alveole  weiter.  Es  macht  den  Eindruck, 
als  würde  sich  der  Kiefer  zur  Aufnahme  eines  vierten  Molnrii» 
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vorbereiten:  plötzlicli  jedocli  henmit  eio  SMÜBtand  jede  weitere 
Eutwickelunir  und  es  verbleibt  im  Kiefer  eine  nidiiiientäre  Alveole, 
Die  kleine  Alveole  kann  in  einer  späteren  LebeuBphast;  «lureh 
Kiioebenaidageruug  zu  Grnnde  geben. 

Die  Bildung  der  Ah  eolen  des  zweiten  und  des  dritten  Mabl- 
scabues  am  Oberkiefer  voll/ieht  sieii  ähnlich  wie  am  Unfer- 
kii'fer,  jedocb  mit  der  geringen  Mtjclitiealion,  dass  die  Zabnrinne 
in  keinem  Stadium  der  Entwicklung  iutraah  eolar  lagert,  sondern 
von  vorneherein  an  der  Obertiilebe  dee  Alveolarfortsatzes  sicli 
befindet.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  Folgendes:  Gegen 
das  zweite  Lebensjahr, *  wenn  der  erste  Molar  in  die  Reibe  des 
anderen  eingerückt  ist,  triU  binter  dem  ersten  bleibenden  Mahl- 
xabn  am  Ah  eolarfortsatze  eine  Fliuiie  anf^  die  an»  Tuber  niaxillae 
eine  aaf steigende  Riebtiing  acquirirt  und  sich  nurautsiiahmsweise 
an  ihrem  hinteren  Ende  zu  einem  Grllbchen  ausweitet. 

Die  Rinne  besilzt  eine  Länge  von  melireren  Millimetern  und 
reicht  bis  an  den  ersten  Mablzahn  hervor,  dessen  hintere 
Ah  eolenwand  von  der  Zabnnnne  eingesehnitteu  wird.  Dfe  Kinne 
iat  relativ  breit,  aber  seicht  und  rauh  in  Folge  von  zahlreichen 
Geßiss-  und  Nerveulücken.  Diese  Rinne  repräseutirt  die  primäre 
Anlage  der  Alveole  des  zweiten  bleibenden  Mahl/ahnes  und  hat 
sich  schon  in»  dritten  Lebensjahre  in  eine  etwa  linsengro^se 
nrndliehe  Alveole  umgewandelt. 

Im  zehnten  Lebensjahre,  wt^nn  der  zweite  Mahlzahn  herab- 
gertlckt  und  die  Tnberositas  maxiliae  frei  geworden  ist,  tritt 
neuerdings  eine  Rinne  auf  von  ähnlichem  Aussehen  wie  die  erst- 
beschriebene, die  für  den  Keim  iies  dritten  Mahkabnes  bestimmt 
ist.  Noch  später,  wenn  auch  dieä^er  Zahn  im  Herabi  ticken  Ite- 
griffen  ist  und  die  Tubcrositas  frei  wird,  bildet  sieh  hinter 
diesem  Zahn  wieder  eine  Zahnrinne,  die  sieh  geradeso  ver- 
blUt  wie  die  frllheren.  Die  Rinne  verändert  gewöhnlich  später 
ihre  Form,  So  sehe  ich  in  einem  Falle,  wo  der  Alveolai  fortsalz 
de«  Oberkiefers  hinter  dem  Weisheitszalin  auf  jeder  Seite  ein 
tiefes  rundliches  Grilbcben  trägt,  einen  relativ  gerännngen  Canal 
aa  der  Tubcrositas  emporziehen,  der  in  das  Grllbehen  mltndel 
und  offenbar  eine  llberbrüekf«-  ZMlnmutie  vppräsenlirt. 


>  Xaeh  dcni  mir  am  Gebote  «tetiendeu  Matenjilo. 
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Über  das  statistische  Verbalten  des  GrttbcheDS  und  ttber  die 
Rinnenbildnng  binter  dem  dritten  Mabizabn  gibt  folgende  Tabelle 
eine  Übersicht 


Zahl 

Alter 

Unterkiefer 

Oberkiefer 

1 

14  Jahre 

Grübchen 

nichts 

2 

n         n 

n 

n 

3 

n         n 

nichts 

n 

4 

n        n 

n 

n 

5 

»         n 

n 

n 

6 

15  Jahre 

n 

Rinne  (sehr  tief) 

7 

n         n 

n 

Rinne 

8 

1»         1» 

Grübchen 

nichts 

9 

1»         n 

n 

n 

.    10 

n        n 

n 

n 

11 

n         » 

» 

n 

12 

1»         n 

nichts 

nichts 

13 

16  Jahre 

Grübchen 

Einne 

14 

n         n 

« 

n 

15 

n         n 

n 

Rinne  (»ehr  tief) 

16 

n         7) 

n 

nichts 

17 

n         n 

r> 

ri 

IH 

n         r 

r, 

r? 

19 

n         n 

n 

ri 

20 

17  Jahre 

Grübchen 

Rinne 

21 

»         n 

n 

- 

22 

n         n 

n 

- 

23 

n         » 

n 

n 

24 

»         »» 

r 

•1 

25 

n         n 

•? 

nichts 

26 

»         n 

r 

•? 

27 

n         n 

rj 

n 

28 

n         n 

ri 

n 

29 

n         n 

n 

?  (m^  in  der  Tuberosita» 
maxillaris  steckend) 
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l^mä 

Alter 

L'utmkietVr 

Oherkieter 

30 

17  Jahre     ' 

?  (Caries  des 

Zahnfortsatzee) 

1                     Hiono 

31 

n          n 

ilasBolbe 

j? 

32 

n         n 

nichts 

nicbtÄ 

33 

18  Juhre 

Grilbcheti 

Rinne 

34 

B            1» 

m 

nichti»  (m^  in  d«5r  Tuboro- 
eitas  maxillaris  steckend) 

35 

. 

nichtd 

Riune 

36 

, 

pt 

nichts 

37 

^ 

n 

f» 

33 

n 

M 

n 

39 

«         n 

•» 

» 

40 

n*  .Inlire 

Giflbchcn 

Rimie 

41 

.^ 

n 

^ 

42 

^       ** 

n 

ri 

43 

•»         n 

nichts 

nichts 

Wir  finden  deinoaeh  unter  43  Schädeln  aus  der  Periode 
sewischeu  dem  vierzehnten  und  oeunzehiiteo  LGbensjalire  das 
Grübchen  in  26  Fallen,  die  Rinne  in  17  Fällen,  Hinne  nnd 
Orllbchcn  eombinirt  15 mal. 

Nach  dem  zwanzigsten  Lehensjahre  wird  das  Auftreten  von 

Grübchen  nnd  Rinnen  hinter  den  WeiHheitezfthnen  seltener,  ins* 

bejjondere  das  Grübchen  im  Unterkiefer  konnnt  nicht  mehr  so 

häufig  /air  Beobachtung,  was  wohl  darauf  hinweist,  «lass  die  mit 

der  Ansbildnng  des  Alveolarfortsatzes  parallel  laufende  Knochen- 

anlngeniug  das   Grübchen    zum   Verschwinden    bringt.    Unter 

300  Schädeln  von  Erwachsenen  finde   ich  nur  mehr  in  5  Fällen 

([Grübchen  im  Unterkiefer,  Rinnen  im  Oberkiefer)  die  nidimentäre 

-Alveole  t^r  den  vierten  Molar  ähnlich  gebildet  wie  in  der  Jugend. 

Da^g^en  tritt  häutig  hinter  dem  dritten  Molaris  eine  der  Grösse 

*iiad  Tiefe  nach  variirende»  ihrem  Contonr  nach  dreieckige  Delle 

«uf  (ähnlich  wie  die  anf  Taf,  H,  Fig.  16  und  18  abgebildeten), 

4Jeren  Basis  hinter  dem  Weisheitszahn^  deren  Spitzen  gegen  den 

öden  Kieferast  gerichtet  ist.  Am  Oberkiefer  liegt  di| 
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analoge  VertiefuDg  als  Rinne  an  dem  Knoclienwnlst  am  hinteren 
Ende  des  Alveolarfortsatzes  und  zieht  sich  mehr  oder  minder 
weit  gegen  den  Tnber  empor. 

Unter  300  Schädeln  von  Erwachsenen  finde  ich: 

Die  Delle  im  Unterkiefer  44 mal, 

die  Delle  im  Unterkiefer  combinirt  mit  Rinnenbildnug  am 
Oberkiefer  25  mal, 

die  Rinne  am  Oberkiefer  allein  zweimal, 

eine  tiefe  Delle  am  Oberkiefer  einmal,  wobei  nur  auf  die 
gut  entwickelten  Fälle  Rücksicht  genommen  wurde. 

Nach  dem  Vorhergegangenen  zeigt  sich  eine  vollständige 
Analogie  in  der  Bildung  der  Alveole  des  zweiten  und  des  dritten 
Molaris  mit  dem  Grübchen  (beziehungsweise  der  Rinne  im  Ober- 
kiefer) hinter  dem  Weisheitszahne,  und  es  darf  daher  wohl  mit 
einigem  Grund  das  Grübchen  (beziehungsweise  die  Rinne)  als 
der  Versuch  gedeutet  werden,  die  Alveole  Air  einen  vierten 
Molar  anzulegen. 

Über  das  epitheliale  Rudiment  des  WeisheitszahnCM. 

Den  directen  Beweis,  dass  der  Epithelkörper  hinter  dem 
dritten  Molar  wirklich  dem  rudimentären  Schmelzorgane  eines 
vierten  Mahlzalmes  entspricht,  konnte  ich  nicht  erbringen,  obwohl 
Mehreres  und  insbesondere  die  Alveolenbildung  des  bezeichneten 
Rudimentes  für  meine  Annahme  spricht.  Es  war  daher  nothwendig, 
sich  nach  weiteren  iudirecten  Beweisen  umzusehen,  und  einen 
solchen  glaube  ich  in  dem  Verhalten  des  Weisheitszahnes  ge- 
funden zu  haben. 

Bekanntlich  variirt  der  dritte  Molar  ganz  ausserordentlich. 
Ich  möchte  auf  diese  allbekannte  Thatsache  nicht  des  Näheren 
eingehen,  sondern  bloss  hervorheben,  dass  es  zwischen  der  vollen 
Ausbildung  dos  Weisheitszahnes   zu    einem   typisch  gefonntcn 
kräftigen,  mehrwurzeligen  Molar   und    dem    Vorkommen   eincR 
kleinen,  konischen  Zwergziihnchens  (Embolus)  an  seiner  Stelle, 
der  nicht  im  Entferntesten  mehr  einem  Mahlzahne  gleicht,   eine 
grosse   Reihe    von  Übergangsformen    gibt.   Je  mehr  der  dritte 
Molaris  verkümmert,  desto  atypischer  wird  seine  Form.   Aii^'h 
schmelziose  Zahnstücke  pflegen  im  Bereiche  des  Weisheitszalmes 
vorzukommen,   und   ich    will    es   nicht   unterlassen,    einen     d^^ 
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II  hierher  gehörigen  Fälle  xu  erwähnen,  der  uußerer 
auatoiuischen  Saiiiitilaug  von  weiland  Prof.  W ,  <t  ruber  gesehenkt 
wurde  (Taf,  II,  Fig.  19),  Es  bandelt  sich  um  deji  Sehädel  eines 
erwachsenen  Mannes;  der  Unterkiefer  fehlt.  Reehterseils  finden 
sich  nnr  zwei  Mahhähne;  der  erste  ist  vier  ,  der  zweite  zwei- 
hiickerig.  Linkerseits  ist  der  erste  Molar  ausgefallen,  der  zweite 
trägt  drei  Höcker.  Der  Weish<?it8zahii  fehlt  auf  beiden  Seiten. 
Hinter  dem  zweiten  Molar  ist  ein  13,  bezithungsweise  15mm 
langes  .Stlick  des  Alveoladbrtsatzeö  zahnlos.  Das  schuielzlose 
ZaIinstUek  findet  sieh  auf  der  rechten  Seite.  Dasselbe  ist  von 
beträchtlicher  Grösse  (23  mm  lang),  hauteiartig  geformt  Es  liegt 
verticjil  im  Alveolaifortsatze  und  an  der  Tuberositas  maxillaris; 
sein  dünneres  unteres  Ende  ist  mit  der  hinteren  Wurzel  des 
jtweiten  Mahlzahues  fest  verwachsea;  sein  dickeres  Ende  sieht 
nach  oben  und  int  10  mm  laug  nnd  8  mm  breit.  Das  schmelzlose 
ZahnstUckj  welches  offenbar  aus  dem  Sehmelzkeime  des  Weis- 
heitszahnes hervorgegangen  war,  scheint  nach  dem  Aussehen  des 
IVaparates  zu  urtheilen,grösstentlieils  in  Knochen  gehüllt  gewesen 
M  sein* 

Hekanut  ist  ferner,  dass  der  Weisheitszahn  in  \iclcn  Füllen 
überhaupt  nicht  mehr  zur  EulwickUing  gelaugt,  und  mau  stellt 
sieh  hiebei  vor,  dass  der  Zahn  im  Keime  zu  Grunde  gegangen, 
dass  c!^  llberhaupt  nicht  melir  zur  Anlage  eines  Schmclzkeinies 
gekommen  sei.  Dieser  Art  von  FiSllen  habe  ich  nun  meine  Auf- 
merksamkeit zugewendet.  An  ihnen  sollte  sich  die  Richtigkeit 
der  über  den  vermeintlichen  vierten  Mahlziilm  aufgestellten 
Hypothese  erweisen,  indem  ich  von  dur  Anschauung  ausging, 
dass  die  Formen,  unter  welchen  der  rudimentäre  vierte  Molar 
auftritt,  sieh  auch  in  jenetj  Fällen  finden  lassen  mUsKicn.  in 
welchen  «He  Flntwickeluug  des  Weisheitszahnes  unterbleibt.  Es 
mUssten  sieh,  der  Annlogie  nach  zu  schliessen,  Zahnfleisch- 
fortsätze  und  Leisten  mit  oder  ohne  Epitlielkörper  und  dieselbe 
Art  der  Alveoknbildung  auch  an  Stelle  des  Weisheitszahnes 
finden.  Es  war  bei  dem  grossen  Matenale  unseres  anatomischen 
Inf^titutes  nicht  schwer,  im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  Fälle 
fon  Mangel  des  dritten  M^dars  zu  finden,  und  ich  erwähne  im 
vorhinein,  dass  diese  Untersuchung  meine  Annahme  glKnzend 
beslätigtc. 


^4.iMUl* 
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Die  beobachteten  Fälle  siiid  folgende: 

Fall  1.  Kind,  7  Jahre  alt.  Dritter  Molar  fehlt.  Unter- 
kiefer. Hinter  der  Alveole  des  dritten  bleibenden  Malilzahnes 
findet  sich  eine  grubige  Vertiefung,  in  welcher  das  kaum  hanf- 
korngrosse  Säckchen  de«  dritten  Molars  eingebettet  ist.  Dieses 
Säckchen  setzt  sich  seiner  ganzen  Ausdehnmig  nach  aus  einem 
feinfaserigen  und  zellenreichen  (4ewebe  zusammen  und  enthält 
keine  Spur  eines  Schmclzorganes,  nicht  einmal  rudimentäre 
Kpithelzellen. 

Oberkiefer.  Hinter  der  Alveole  des  zweiteu  M(»lar8  ist  <ler 
Alveolarfortsatz  in  eine  Rinne  eingegraben,  in  die  sich  eine  dicke 
Zahnfleischleiste  einsenkt.  In  dieser  Leiste  findet  sich  ein  sträng- 
förmiges  Epithelgebilde,  das  bis  an  die  periostale  Schichte  heran- 
reicht und  sich  hier  etwas  verbreitert.  An  diesem  breitcrcu 
Abschnitte  ist  eine  äussere  Zellschichtc  dunkler  tiugirt,  während 
die  inneren  Epithelschichten  eine  conoentrische  Schichtunj^ 
zeigen. 

Fall  2.  Kind,  8  Jahre  alt.  Dritter  Molar  fehlt.  Unter- 
kiefer.  Erster  Mahlzahn  ganz  durchgebrochen.  Zweiter  Molar 
gross,  aber  noch  im  Kiefer  steckend.  Vom  hinteren  Rande  der 
Alveole  des  zweiten  Mahlzahnes  setzt  sich  eine  3  mm  lange  und 
1 — 2  mm  breite  Rinne  nach  hinten  am  Alvcfdarfortsatz  fort,  die 
zu  einer  schräg  in  den  Kiefer  gefllhrten  trichterförmigen  Nische 
fuhrt,    welche    die    rudimentäre    Alveole    des    Weisheitszabues 
repräsentirt.  In  der  Alveole  steckt  ein  langer  zellen-  und  gefass- 
reicher  Hindegewebsfortsatz  (Taf.  II,  Fig.  21  /*),   dem  sich  auf 
einer  Seite  noch  ein  zweiter  kleiner  Fortsatz  anschliesst,  der  in 
einer  kleinen  Nebenbucht  der  trichterförmigen  Alveole  steckt. 
Der  län;::ere  Fortsatz  enthält    kein  ZahnstUckchen,    wohl  aber 
epitheliale  Massen,   während   der  zweite   ktirzere  Fortsatz  rein 
bindegewebig  ist    Der   Epithelkörper   des  Zalnifleischfortsatzes 
an  Stelle  des  Weisheitszahnes  ist  verzweigt,  zottig  und  deutlich 
aus  einer  dunkler  g^tarbten  äusseren  und  einer  lichter  getarbten 
inneren,  mit  Epithelperien  besetzten  Schichte  versehen  (Taf.  II 
Fig.  22).  Die  hber  diesem  Fortsatze  befindliche  Schleimhautpartie 
enthält  in  ihren  tieferen  1'heilen  netzartig  verflochtene  Epithel- 
Htränge    mit   stellenweise    knotig   verdickten    Partien   (^F^pithel- 
lamelle,  Taf.  II,  Fig.  21  /). 
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Oberkiefer,  Keine  Spur  eines  dritten  Molars.  Hinter  der 
Alveole  desselben  beritzt  der  Alveolariortsatz  eine  au  der  Tiibe- 
roeitas  maxiliari«  »ich  emporzieUende,  beinahe  1  cm  lange  Kinne, 
lu  derselben  lagert  eine  dicke  Leiste  des  Zahnfleisches,  die  eine 
netzartig  verzweigte  Epithellaraelle  einschliesst.  Dieselbe  ist  am 
medialen  und  distalen  Ende  verdickt. 

Der  Epithelkörper  zeigt  sich  in  dieser  Leiste  so  mächtig, 
dass  er  schon  mit  freiem  Auge  wahrgenommen  werden  kann.  Im 
besten  Falle  könnte  dieser  Körper  a!^  rudimentärer  Sclimelzkeim 
de8  Weisheitszahnes  aufgdasftt  werden. 

Fall  3*  Kind^  11  Jahre  alt.  Beide  Weisheitszähne  des 
Unterkiefers  sind  nicht  zur  Entwicklung  gekommen.  An  ihrer 
Stelle  tiudet  sich  jederseits  ein  in  einem  Grübchen  des  Alveolar- 
fortsatzes  steckender  ZahnÜeisehfortsatz,  Dieser  ist  derart  zellen- 
reich,  dass  die  Zellen  ähnlich  wie  im  adenoiden  Gewebe  das 
Stroma  verdecken  und  enthält  nur  mehr  auf  einer  Seite  Reste  von 
Epithelien. 

Fall  4.  Kind,  15  Jahre  alt,  Weisheitszalm  fehlt.  Unter- 
kiefer. Die  übrigen  bleibenden  Zahne  sind  dnrchjL;ebrnchen,  die 
zwei  Mahlzähne  jeder  Seite  kräftig  gebaut.  Hinter  dem  zweiten 
Molar  findet  sich  rechlerseits  eine  am  Alveolenrande  breit  be- 
ginnende^ nach  hinten  sich  zuspitzende,  den  Contouren  naf*h 
dreieckige,  seiclite  Delle.  Links  dasselbe,  nur  vertieft  sich  die 
Delle  zn  einer  grlibclienartigen  Alveole. 

In  der  Delle  des  Unterkiefers  befindet  sich  eine  breite 
Schleimhautleiste,  die  auf  einer  Seite,  gntsprechend  der  rudimen- 
tären Alveole  des  Weisheitszahnes,  einen  bindegewebigen  Fort- 
satz führt,  der  das  Grübchen  ausftlllt»  In  die  oberflächlichen 
Partien  der  Leiste  sind  noch  Reste  der  Epithellamelle  (Taf.  II, 
Fig,  20  L)  eingetragen,  dagegen  ist  der  im  Grübchen  steckende 
Fortsatz  frei  von  Epithelien. 

Oberkiefer.  Ziihnfortsatz  typisch,  normal.  Der  Weisheits- 
zahn  Ist  beiderseits  sehr  klein,  noch  im  Kiefer  steckend.  Die 
tlbrigen  bleibenden  Zähne  sind  dnrchgebrochen. 

Fall  5.  Kind,  14  Jahre  alt.  Weisheitszahn  fehlt  Sämmt- 
liehe  bleibende  Zähne  durchgebrochen,  kräftig  gebaut  und  regel- 
mässig. Unterkiefer.  Rechts,  hinter  dem  zweiten  Molar  ist  eine 
ziemlich  tiefe,  mit  dreieckiger  Contonr  versehene,   nach  hinten 
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8|iitz  zalaureiide  Delle  in  deu  AlveolarfortsaU  gegrabeu  (Taf.  IL 
Fig.  18  ti^K  Links  dasselbe,  nur  läuft  die  Delle  in  eine  kleine 
grubige  Alveole  au8.  Die  Delle  enthält  eine  Sclileimbautleiste, 
die  t»ich  linkerseits  in  einen  Foitsatz  verlängert,  der  sich  in  die 
grubige  Vertiefung  einsenkt.  Weder  die  Leiste  noch  der  Fortsatz 
enthalten  deutlich  ausgeprägte  Epithelzellen.  Eis  sind  wohl  ver- 
ein/ehe geschrumpfte  Stellen  zu  sehen,  Wber  deren  Provenienz 
jedoch  es  kaum  mehr  möglich  ist,  ein  Urtheil  abzugeben. 

Oberkiefer.  An  Stelle  der  Alveole  des  Weisheitszahnes 
zieht  gegen  die  Tuberositas  maxillaria  eine  7  — Simw  lange  und 
2  mm  breite,  ziemlich  tiefe  Rinne  empor,  in  welche  sich  eine 
di<*ke  Zahnfleischleiste  einbettet.  Diese  Leiste  ist  dichter  gefügt 
und  zelleureicher  als  der  Bindegewebssitz  der  Schleimhaut  und 
enthält  einen  gewundenen,  höchst  rudimentären  Kpithclstrang 
ohne  Endanschwelinng,  der  die  ganze  Tiefe  der  Leiste  einnimmt 
Die  Zellen  des  Stranges  sind  klein  und  färben  sich  intensiv. 

FallG.  18  Jahre.  Unterkiefer.  Der  Weisheitszahn  fehlt. 
An  seiner  Stelle  findet  sich  auf  je:ler  Seite  ein  Grit  beben,  welches 
ein  rundliches,  stecknadelkopfgrosses,  ein  Zahnsäckchen  vor- 
täuschendes Weichgcbilde  beherbergt.  Letzteres  ist  frei  von  Epi- 
thelien,  ähnlich  der  Schleimhautleiste,  welche  in  einer  tiefen 
Delle  hinter  dem  Grübchen  steckt. 

Bei  der  Untersuchung  unserer  Schädelsanimlung  habe  ich 
unter  1^»  Schädeln  im  Alter  von  10—  U\  Jahren  fUnf  mit  rudimen- 
tärer lUldun^r  der  Alveole  der  Welsheitszähne  gefunden.  Diisi» 
Fälle  stellen  sich  in  folgender  Weise  dar: 
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Beim  Resiun«^  <les  in  den  Besfliieihnri^en  Enthaltenen  wird 
lUiin  W'»bl  liheriascht  sein  von  der  An:il«igie,  die  -/wisrliea  dem 
etntlielialen  Radimeute  des  Weislieitszahnes  üud  dem  des  hypo- 
tbeiitselien  viertea  Molars  besteht.  Wir  finden  hier  wie  dort  Zahn- 
fleischleisten  «nd  ZahnfleiHeliforfsätzc,  die  Epithel  enthalten  oder 
frei  von  solchen  sind.  Die  Etiithelmassen  zeigen  öich  mehr  oder 
tiiiuder  rudimentär  und  in  keinem  Falle  fand  sich  ein  intaetes 
Schmekor^an,  selbst  im  ersten  Falte  nicht,  wo  sicli  noch  ein 
einem  Zahnsäckchen  ähnliches  Gebilde  an  Stelle  des  Weisheits* 
y^hne«  vorfand.  Die  Analogie  der  Bildungen  in  beiden  Fallen  ist 
eine  so  weitgehende^  dass  der  RiieksehUiss  von  dem  Verhalten 
leß  dritten  Molars  anf  die  Epitlielfbrmationen  Idnter  demselben 
^rich  von  selbst  aufdrängt.  Wenn  wir  sehen,  dass  der  Weisheits- 
xahn  im  hoehsten  Grade  seiner  Heductiou  Bildungen  aufweist^ 
die  denen  des  vermeintlichen  vierten  Molars  völlig  gleichen,  so 
wird  es  wohl  sehr  wahrselieinlieli,  das.s  es  sieh  in  beiden  Füllen 
tim  gleiche  Processe  handelK  Sowie  wir  es  binNichtUch  des 
Epithelkörpers  an  Stelb*  des  Weisheitszahnes  zweifelsobne  mit 
den  äusserst  herabgekommenen  Resten  dieses  Zahnes  zu  thnn 
haheu;  so  ist  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  die  Epithel- 
bildungen  im  Zahntleischwulst  hinter  dem  dritten  Molar  ilas 
äusserst  herabgek<»mmene  Rudiment  eines  überzähligen  vierten 
Mablznhnes  vorstellen.  Abgesehen  von  den  bereits  vorgebniehteu 
Beweismitteln  spricht  die  Form  der  rndimentiiren  Alveolen  in 
beiden  Fällen,  ferner  auch  die  Häuligkeit  des  Vurkominens  für 
unsere  Anschannng,  Die  Epithelialeinlagerungeu  im  Zahnfleisrh* 
wnUte  hinter  dem  Weisheitszahne  treten  nämlich  viel  bünligcr 
anf  at^^  llberzlihlige  Zähne  im  Allgemeinen, 

Epithoikörpcr  im  Zahnfleische  hinter  den  Mnhlzähneu 

bei  T liieren. 

Die  Thatsaehe«  dass  im  Zalmfleisehvvulst  hinter  dem  Weis- 
heitsz^Ume  epitheliale  Einlagerungen  aattreteD;  die  oft  in  eigen* 
thllmlichen  Verlängerungen  der  Schleimhaut  lagern  und  zu  rndi- 
meutärer  Alveolenbildnng  Anlass  gehen,  lässt  sich  auch  bei 
Thieren  constatiren.  Aus  Mangel  an  geeignetem  Material  war  es 
mir  lücht  möglich,  die  Untersuchung  in  gewtlnschtcr  Weise  ans- 
«udehnen;  so  viel  aber  kann  ich  jetzt  schon  sagen,  dass  bei 
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jenen  Thieren,  bei  welchen  supernumerMre  Mablzähne  vorzu- 
kommen pflegen,  auch  epitheliale  Massen  hinter  dem  distalen 
Mahlzahne  zu  finden  sind.  Für  den  Affen  konnte  sichergestellt 
werden,  dass  zuweilen  am  macerirten  Kiefer  ähnliche  rudimen- 
täre Alveolen  sich  bilden  wie  beim  Menschen.  So  fand  ich  an 
den  Unterkiefer -Alveolarfortsätzen  eines  Cercopithecus  griseo- 
viridis  und  eines  Cynocephalus  Anubis  hinter  dem  dritten  Molar 
rudimentäre  trichterförmige  Alveolen,  die  den  beim  Menschen 
vorkommenden  sehr  ähnlich  waren.  Auch  einen  Zahnfleisch- 
foi*tsatz  konnte  ich  in  einem  Falle  an  dem  Unterkiefer  eines 
Cercopithecus  präpariren,  doch  enthielt  derselbe  keine  Epithelien. 
Nach  diesem  Befund  ist  gar  nicht  daran  zu  zweifeln,  dass  eine 
extensivere  Untersuchung  ähnliche  Bildungen  wie  die  beim 
Menschen  auftretenden  entdecken  lassen  wird. 

Ein  ganz  positives  Resultat  ergab  hinsichtlich  der  in  Kede 
stehenden  Epithelkörper  die  Untersuchung  des  Hundegebisses. 
Die  typische  Formel  dieses  Gebisses  lautet  bekanntlich: 

.3  1  4  2    , 

*  3"'      ^'  T'    ^^'^  4  '     ^li' 

nicht  selten   aber   erscheint  ein  supernumerärer  Mablzahn  im 
Überkiefer  oder  im  Unterkiefer  und  die  Zahnformel  lautet  nun: 

.3  1  4  3,3 

Ol  4  o  4 

(Taf.  II,  Fig.  25  und  26). 

Häufiger  als  die  Überzahl  wird  die  Unterzahl  der  Mahlzähne 
beobachtet  und  die  Zahnformel  lautet  diesfalls: 

.3  1  4  1    t        o 

i  .,  ,        ^'  -   »     prfn  -7- ,       m  ..    bez.  2. 
.5  14  o 

Au8  diesen  Grllnden  schien  mir  das  Hundegebiss  ein  geeig- 
netes Object  zur  Untersuchung  der  Wechselbeziehung  zwischo»^ 
rudimentären  Zähnen   und  stellvertretenden  Epithelkörpern    5(^*^ 

3         1 

>  Ch.   Toms   ^ibt   dHgogen   nachstehende   Formt*!   an;   t*      ,  <? -r 

prm  7,7»  —  ,  indem  er  den  oberen  Reisszahn  zu  den  Molaren  zählt 
4  u 
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«ein,  Dud  ich  habe  tnicli  in  dieser  Aunabine  iiicbt  fjetäuscht. 
Solclip  Epithelkörper  wunVen  beim  Hunde  iu  mehreren  Fällen 
gefanden  und  ich  will  naebsteheud  die  Be«chreibuiig  eineis 
speciellen  Falles  geben,  da  dieser  auch  wegen  des  8cbleimhaiit- 
verhaltens  an  Stelle  des  fehlenden  dritten  unteren  Mahlzahnes 
besonders  lein  reich  ist 

Eb  ergab  sieb  au  einem  ausgewachsenen  Hunde  mit  der 
Zabnformel: 


3 


prm 


dem  also  im  Unterkiefer  der  dritte  Molaris  fehlte,  folgender 
Befund:  An  Stelle  des  fehlenden  dritten  Mahlzahnes  im  Unter- 
kiefer waren  in  dem  Zahnfleische  (hinter  dem  zweiten  Maidzahn i 
E)iitbelstränge  enthalten,  die  sich  bis  nnhe  an  die  periostale 
Zahnfleiscbschicbte  erstreckten.  Einzelne  Stellen  des  Stranges 
sind  bereits  stark  reducirt  und  die  gesammte  epitheliale  Masse 
binterlässt  den  Eindruck  einer  yieltach  gittrnirtiir  dnrrin>roebeuen 
Epjthellamelle, 

Im  Oberkiefer,  wo  die  Zahl  der  Zähne  typisch  ist,  fanden 
|ctb  in  der  Schleimhaut  hinter  dem  dritten  Molar  gleichfalls 
jlltbelialL'  Massen,  nur  mit  dem  l'nterscbiede,  dass  die  zunächst 
dem  Perioste  gelagerten  Antbeile  des  Epithelkörpers  eine  reich- 
liche Verzweigung  zeigten  (T«f  II,  Fig.  23). 

Wir  haben  es  daher  in  diesem  Falle  iosoferne  mit  einer 
glucklichen  Corabination  von  Bildungen  zu  thnn,  als  einerseits 
sn  Stelle  eines  fehlenden  dritten  Mahl/ah nes  und  anderseits 
hinter  einem  Zahne  dieser  Gattung,  gerade  an  der  Stelle,  wo 
zuweilen  UberzUhlige  Zähne  vorkommen,  sieh  epitheliale  Ein- 
lagerungen finden. 

Taf.  n,  Fig.  24  findet  sich  das  rudimentäre  Epithelköq)er- 
clien  eines  anderen  Hundes  abgebildet,  welcfies  binsicbtlieh  seiner 
Grösse  besonders  ausgezeichnet  ist. 


Über  das  Vorkommen  eines  vierten  Mablzahncs, 

Das  Auftreten  eines  vierten  MahlEahnes  beim  Mensehen  und 
bei  den  Thiereu  ist  schon  oft  beobachtet  worden  und  es  erscheint 
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(laHvelbe  bei  KUckHicIitnaliiiie  auf  die  geschilderten  nidinieutären 
BilduiigCD  in  einem  anderen  Liebte  al8  bisher.  Bei  dem  Interet^se, 
welches  dem  Auftreten  eines  überzähligen  Mahlzahnes  zukommt, 
will  ich  es  nicht  unterlassen,  über  die  bisherigen  Erfahrnngen  zu 
berichten. 

iJer  GebisstypuH  beim  Menschen  und  bei  den  Thieren  it»t 
bekanntlich  ein  veränderlicher  und  die  am  meisten  auffallenden 
Veränderungen  bestehen  in  einer  Vermehrung  oder  Verminderung 
der  Zähne.  Die  Überzähligen  Zähne  sind  normal  geformt  oder 
rudimentär^  und  rudimentäre  functionslose  Zähne,  als  typische 
Zahnindividualitäten  des  Gebisses,  treten  bei  vielen  Thieren  so 
häufig  auf,  dass  eine  Heduction  des  Gebisses  im  Laufe  der  genea- 
logischen Entwickelung  sehr  plausibel  erscheint.  „Die  Vermin- 
derung von  Zähnen^,  schreibt  R.  Hen sei,*  „weist  auf  die  zu- 
künftige Geschichte  der  Species  hin,  während  die  Vermehrung 
der  Zahl  der  Zähne,  die  wohl  immer  atavistisch  aufzufassen  int, 
eine  Reproduction  aus  der  vergangenen  Geschichte  der  Species 
repräsentirt.  iki  den  wilden  Thieren  sollen  solche  Rückschläge, 
die  sich  fast  nur  bei  den  Haussäugeihieren  finden,  selten  vor- 
kommen. Neben  der  Domestieation  fKrdert  auch  nalie  Verwandt- 
Kchuft  Rückschläge. 

Die  ThatHache,  dass  bei  den  Hausthieren  überzählige  Zähne 
weit  häufiger  vorkommen  «|s  bei  den  verwandten  wilden  Arten, 
ist  liö(*hHt  wichtig  und   die  Domestieation  verhält  sich  ungefähr 
y.u  dem  Charakter  einer  wilden  Species  wie  die  Vererhungskraft 
eines  racelosen  llausthieres  zu  derjenigen  einer  constanten  Race. 
Wenn  einem  Individuum  eonstanter  Race  etwas  Blut  einei  zweiten, 
ebenso  constanten  Race  beigemengt  ist,  so  wird  dieses  Blut  bei 
einer  Paarung  mit  einer  Race  von  gleicher  Constanz  vielleicht- 
niemals  zur  Äusserung  kommen,  wohl  aber  bei  der  Paarung  mi'C: 
einem  rneelosen  Individuum."  (R.  Hensel.) 

Auf  den  Menschen  lässt  sieh  das  Gesagte  nicht  recht  au  — 
wenden,  vorausgesetzt  die  Richtigkeit  der  Angabe,  dass  bei  de«:»^ 
weniger  gekreuzten  unenltivirten  Raeen  Rückschläge  im  Bereieli^:2= 
der  Molaren  häutiger  auftreten  sollen  als  beim  Culturmensehei  i  — 

J  Morph.  Jahrb..  Bd.  V:  Über  Homologien  und   Variotäten   in  dc^K:" 
/ahnfonimtioii  einiger  Säugethiere. 
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K  nun  speeiell  den  RttcksrhlHfr  in  der  Gattung:  der  Mahl 
dangt,  in  deren  Reibe  vier  Molaren  das  Maxitnimi  reprä- 
scutiren,  welclies  ein  Säugetliier  erreicht,  so  wurden  diese  V'er- 
b^ltnisse   am   genauebten    bei  den  Caniden   ßtiidirt^    bei  deren 
domesticirten  Vertretern  Rückschläge  viel  häfnfiger  auftreten  als 

Iheini  Fiirh«  und  dem  Wolf, 
R.  Hansel  tindet  unter  345  Hundesehfidelu 
; 
tue 
dei 


den  vierten  Molar 

auf  beiden  Seiten   

nur  auf  einer  Seite 

den   dritten  Molar 

auf  beiden  Seiten 

nur  auf  einer  Seite 


.6  mal 
.  8  mal, 


,3nml^ 
.  9  mal 


Die  Raccn,  welche  Überzählige  Molaren  haben,  ^ind 
metsteuB  grössere.  Es  kommen  unter  ihnen  vor:  der  Hllhnerhtmd, 
der  Pudel,  Bulldogg,  Neufundländer^  Däne,  Schäferhund,  Wind- 
hund und  eine  Anzahl  raceloser  ludividuen"  (Heuöel).  Die  Ver* 
minderang  der  Mahtzähne  betrifft  dagegen  fast  durchgehends 
kleine  und  kleinste  Racen ;  ^Spitze  (sogenannte  Isländer),  Wachtel- 
hunde, Aflfcnpintscher  u.  s.  w.  liefern  das  grt^sste  Contingent*^ 
(Hensel). 

In  derselben  Weise  spricht  sich  Th.  Kitt*  ans.  Er  sehreiht: 
„Während  die  grossen  Raceu  der  Hunde  ähnlich  ihren  wilden 
Verwandten,  die  volle  typische  Bezahnung  tragen,  sind  die 
kleineren  Culturracen  t  Wachtelhunde,  Bologueser,  Rattenfänger) 
durch  den  Maugel  de»  letzten  Malilzahnen  im  Unterkiefer  aus- 
gezeichnet,'' 

Behring*  djtgegen  bringt  die  in  Rede  strhcndeii  Gebiss- 
varietäten des  Hundes  mit  der  Sehädelform  in  Beziehung  und 
will  beobachtet  haben,  dass  bei  dolichokephalen  Hunden  eine 
Tendenz  zur  Vermehrung,  bei  den  brachykephalen  eine  Tendenz 
zur  Verminderung  der  Zähne  vorherrscht. 

Ausser  beim  Hunde  wurde  das  Auftreten  eines  ttberxähligvn 
Mahl/.ahne8  beobachtet  beim  Pferd,  beim  Schaf  und  beim  Lama. 


1  i  HlontoL  Notiz.,  Deutsche  Zeltacbrlft  für  Thtermedicin^  Bd.  9. 

^  W.  EUeubogtiii  und  H.  Baum,  Anatomie  des  Hundes,  Berlin  189L 


Irknudt, 

Beim  Pierd  fand  steh  in  eiueni  Falle  iu  jedem  Uuterkit  1er,  ii 
eitieiB  zweiten  Falle  m  beiden  Oberkiefern  und  im  liükeii  üuter- 
kiefer  ein  rierter  Molar  (Hansel),  Beim  Lama  hat  RlUimeycr 
im  Unterkiefer  einen  vierten  Malilzaliii  gesehen,  während  «ich 
im  Oberkiefer  hinter  dem  dritten  Molar  nur  eine  kleine  Alveole 
filr  einen  Überzähligen  Zahn  vorfand. 

Bei  den  Affen  wurde  ein  Überzähliger  vierter  Mahtzahn 
wiederholt  gefuiuleii.  80  bei  Ätelen  peniadavtyln»  in  jedem  Kiefer 
der  linken  Seite  und  im  linken  Kiefer  eines  anderen  AieleJt:  bei 
Cebitfi  roönÜHü  in  jedem  Oberkiefer.  Ferner  bei  einem  QorilU 
im  rechten  Oberkiefer  (Magitol).* 

Im  rechten  Oberkiefer  und  \n  i*eiden  LJnterkieferhält^eu  eine« 
üorilla  hat  Gervais  vier  Molare«  angettoffen. 

Ch.  Aeby  (JahreBbericht  tlber  Fortsclintte  der  Aiiat.  and 
Physiol.,  1880)  beschreibt  einen  Überzähligen  Mahlzahu  in  der 
rechten  Unterkieferhälfte  eines  alten  Gorilhiweibrhons.  Derselbe 
ist  klftiner  und  niedriger  als  8ein  Nachbar  und  macht  ganz  den 
Rindrnrk  cineH  eben  durchbrechenden  Zahnes,  während  der  Rest 
des  Gebisses  bereits  eine  starke  Abnutzung  erfahren  liut. 

Hensel  fand  bei  einem  Gorilla  iu  jedem  Oberkiefer  vier 
Mahlzähne.  Dasselbe  sah  Bi^chaff,*  der  auch  Über  zwei  CUiin- 
panseschädel  mit  sechs  Backenzähnen  berichtet*  Es  handelte 
«ich  in  einem  dieser  Fälle  um  den  Schädel  eines  erwachsenen 
Weibcliens.  Das  Gebiss  war  kräftig  entwickelt  und  entliielt  auf 
beiden  Seiten  des  Unterkiefers  sechs  Harkenzähne»  Im  Ober- 
kiefer fand  sich  keine  Spur  eines  aolchen  Überzähligen  Zahnes. 
Ks  liegt  hier  offenbar  ein  Fall  eines  vierten  Mahlzahnes  vor,  da 
lii  sc  hoff  ausdrücklich  sagt,  es  sei  ein  sechster  hinterer  Backen' 
zahn  vorhanden.  Der  Zahn  ist  schwach  und  abortiv^  noch  mehr 
als  dies  der  Weisheitszahn  des  Menschen  zu  sein  pflegt.  Er  gleicht 
nur  einem  Zahnstift,  hat  eine  kleine,  runde,  etwas  abgesetzte 
Krone  und  eine  einzige,  an  ihrem  unteren  Ende  etwas  haken- 
lärmig  umgebogene  Wnrzel  nn<l  sitzt  nur  lose  in  seiner  Alveole. 
Er  ist  mit  seiner  Wurzel  nur  Ibmm  lang.  Doch  war  die  Krone 

^  Übi^r  die  Yürscliiedotiiuiit  iti  der  Schüdelblldung  des  Üarilln.  CbliD- 
piiusu  uud  Ortuig,  SitKUiigabcr.  der  k6iiig:l*  biifftr.  Akftd.  der  WU«o&«6h. 

imj7,  a.t.  I. 
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vollkommen  frei  uud  diireligebrochen  und  steht  iit  einer  Ebene 

mit  der  Krone  des  fiiuften  Backenzahnes, ^Es  scheint 

äIso"  —  80  Bchliesßt  Bischoff  seine  Beschreibung  —  „als  That- 
sache  festzustehen,  dase  bei  den  drei  Arten  menHchenäbnliehfiter 
Affen  der  alten  Welt  ein  sechster  Backenzahn  nicht  so  sehr  selten 
vorkommt,  wenn  man  die  im  Ganzen  doch  immer  nur  selir  geringe 
Anzahl  von  Schädeln  dieser  Thiere  bertleksichtigt,  welche  bisher 
beobaebtet  und  beschrieben  wurden."  Es  soll  dieH  die  Verschie- 
denheit zwischen  dem  Menschen  und  den  Antropomorphen  ver- 
größsern,  bei  dem  «loch  nur  höchst  gelten  die  Varietät  von  sechs 
BackenzUlmeu  beobachtet  wurde* 

Ilbir  den  vierten  Mahlzahn  beim  Oran^  verdanken  wir 
genaue  An;L;aben  einer  lintersuchnng  von  BrllhlJ 

Brühl  fand  unter  11  i»raügkc>nfen  dreimal  ein  Plus  von 
Mahlzähnen. 

Die  Fälle  sind : 

Fall  1.  Ein  Urangkopf  besitzt  am  Unterkiefer  auf  jeder 
Seite  sechs  Backenzähne,  während  für  den  Oberkiefer  die  Zahn- 
formel typisch  ist  Die  IJberzÜhligen  oder  sechsten  Backenzähne 
eind  bedeutend  kleiner  als  liie  vur  ihnen  stehenden  fünf.  Ihre 
Raufläche  ist  dreieckig,  ein  Winkel  nach  innen  nnd  zwei  nach 
aussen  gekehrt  (offeTihar  drei  Höcker,  zwei  bncc^le  und  em  lin- 
pikier). 

Fall  2,  Auf  der  rechten  Seite  des  Oberkiefers  eines  zweiten 
Oraugkoptes  findet  sich  eine  sechste  Backenzahnzelle;  der  Zahn 
selbst  ist,  wie  die  meisten  anderen  Backenzähne  die^ser  Seite, 
aasgefallen.  Links^  wo  alle  Backenzähne  erhalten  sind,  ist  auch 
keine  Spur  einer  sechsten  Zabnzelle.  Die  sechste  Zahnzeile  der 
rechten  Oberkieferhälfte  bildet  das  hinterste  Fach  diS  Kiefers 
und  ist  einfach  kegelförmig, 

Fall  3.  Das  Unke  Oberkieferbein  eines  dritten  Orang- 
schädels  trägt  eine  Uber/Jlhlige,  sechste  Backenzahnzelle.  Der 
Zahn  selbst  ist  ausgefallen  und  befand  sich  als  letzter^  hinterster 
in  der  Reihe.  Auch  dieser  Zahn  war,  seiner  Zelle  nach  zu  tir- 
theilen,  stark  verkümmert. 


^  C.  B.  lirühl,  Zur  Kennttiisi»  dm  üraugkopleM  iiud  dür  OrnngurU*». 
Wit*o,  185*J. 
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Aus  den  Angaben  BrllhTs  geht  llberdies  hervor,  das»  8ch<in 
Mayer  einen  Fall  mit  vier  Mabl/.ähnen  an  einem  Orangscbädel 
beobachtete,  doch  hat  es  der  Autor  unterlassen,  nähere  Angaben 
zu  machen  J 

Hieher  gehören  ferner  zwei  Fälle  aus  dem  Museum  zu 
Dresden,  über  welche  A.  B.  Meyer*  berichtet  hat. 

Endlich  erwähne  ich  noch  die  Bemerkung  6.  GiebeTs,^ 
dass  beim  Gorilla  abnormalerweise  ein  sechster  cylindrischcr 
Backenzahn  vorkommt,  der  auch  schon  beim  Orang-Utan  und 
Ateles  pentadactylm  gefunden  wurde,  und  dass  ähnliche  über- 
zählige Molaren  auch  beim  Tiger,  bei  Hunden,  beim  Iltis,  hei 
Hyrax  u.  A.  auftreten,  und  zwar  in  ganz  normaler  Weise  und 
Stellung. 

Alles  zusammengefasst  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  das 
Auftreten  eines  vierten  Mahlzahnes  bei  den  Affen  und  namentlich 
bei  den  Anthropomorphen  häufig  ist. 

Auch  beim  Menschen  ist  das  Vorkommen  eines  Über- 
zähligen Mahlzahnes  wiederholt  constatirt  worden.  Ausführliche 
einschlägige  Literaturangaben  enthält  die  vorhin  citirte  Schrift 
von  R.  Hensel  und  eine  Monographie  von  Busch,*  welchen 
ich  nachstehende  Daten  entnehme:  Magitot  bildet  den  Schädel 
eines  Kalmücken  ab  mit  vier  Mahlzähnen  auf  beiden  Seiten  des 
Oberkiefers;  der  Unterkiefer  fehlte.  In  einem  anderen  Falle,  be- 
treffend den  Schädel  eines  Negers,  fand  Magitot  auf  beiden 
Seiten  oben  und  unten  vierte  Molaren,  die  kleiner  sind  als  die 
übrigen  normalen  MahlzUhne.  Harrison  (Transact.  of  the  odor^t 
Soc  I.  ser.,  vol.  III)  beschreibt  bei  einem  Irländer  auf  der  recht  c3U 
Seite  des  Oberkiefers  einen  vierten  Mahlzahu  von  voller  Gröfc^»*e 
und   typischer  Form.    Sechs   hieher  gehörige  Fälle  hat  fertrmeTf 
Muraniery  (ibidem,  new  ser.,  vol.  II)  publicirt.  Im  ersten  F.'^imhiWc 

^  lUühl  lührt  auch  einen  Fall  von  Minderzahl  der  Backenzäbne  -—rs  Ji 
i'inein  Orangkopte  an.   Ein  erwachscniT  Onmg  zeigt  auf  einer  Seite  do 

Oherkict'er»  nur  vier  Hackenzähne. 

•-'  Mittheil,  aus  dem  köni^l.  zool.  Mns.  zn  Dresden,  1878  u.  1881. 

•^  (I.  Hronn's  (Massen    und  Ordnungen   <le8  Thierreichcs,   Kd.  Vi 

Abth.  V. 

^  I»ie  (Überzahl  u.  L'nterzahl  in  den  Zähneu  des  mensehl.  Gebisses-^—^i  ^fc. 
Deutseln^  -Monatsschr.  f.  Zahnheilkuudo,  Leipzig,  IHHO. 
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ludet  sieb  auf  JeJer  Seite  des  Oberkiefers  regelmlSssig  in  eleu 
Xabnbogei)  eingefügt  ein  vierter  ^ut  ausgebildeter  Molar.  D&t?- 
»felbe  zeigt  sieb  auch  itn  zweiten  Falle,  nun  ist  der  Uber/äblig« 
Zahn  leicht  nach  der  Wangeneeite  geneigt,  Im  dritten  Falle 
Hteekt  ein  vollkommen  vorgebildeter  vierter  Molar  in  der  linken 
Hüllte  de»  Oberkieferjs.  In  den  Uhrigen  drei  Fällen  waren  die 
Itberzäbligen  Zähne  verkümmert*  Dieses  Resultat  erhält  der  ge- 
nannte Autor  au?*  der  Unleröuebung  von  268  Schädeln  aus  Afrika^ 
von  wolchen  236  Kingeboreuen  der  Westküste  und  S2  Einge- 
borenen der  Ostkilste  angebtut  haben.  Ej^  hat  im  Übrigen  schon 
Th,  Söniniering*  darauf  hingewiesen,  dass  ein  vierter  Molar 
bdm  Neger  verhältnissmUssig  häufig  erscheint. 

Eine  grössere  Anzahl  von  llber/Hbligen  Molaren  hat  Busch 

selbst  nach  Beobachtungen  in  vivo  und  nach  Gypsabgüsseu  he- 

^ehriebru.  Unter  84  Falten  von  Uber/Ühligen  Zähnen  entfallen 

10  auf  die  Gegend  der  Mahlzähne.  Die  wenigsten  dieser  Uber- 

^ähligen  Zahne  erreichen  die  Gr^isse  eines  normalen  Molaris  und 

stehen  anch  nicht  in  der  Reihe  der  tlbrigen,  sondern  erscheinen 

als  Zw^ergzähne  mit  molarähnUcher  Krone,  welche  zum  grösseren 

Theile  an  der  facialen,  /jini  kleineren  Theile  an  der  lingualen 

Seite  der  normalen  Mahlzähnc  hervorgetreten  waren,  l  nter  den 

10  Fällen  war  kein  einziger  gut  entwickelter  und  in  der  Reihe 

i*tehendcr*liberzähligor  Molar^  kein  einziger  typischer  Fall  vorhan- 

fien.  Busch  bestritt  demnach  anfänglich  das  ^'(»rkon^nlcn  eines 

lyiiisch  geformten  vierten  Molars,  später  aber  Ubei/eugfe  er  sich 

^tnes  Heilseren  und  beschrieb  folgende  drei  Fälle: 

Fall  1.  Ein  llberzähliger  Molar  in  einem  Oberkiefer, 

Fall  2,  Ein  überzähliger  Molar  linkerseits  in  einem  l  nter- 
kiefer. 

Fall  3,  Dieser  Fall  ist  besonders  interessant,  weil  nach  der 
E3ctrftction  eines  gut  entwickelten  Weisheitszahnes  sieh  ein  llbcr- 
£ilhliger  Mahlzahn  einntellte,  der  die  typische  Form  seiner  Gattnui: 

17  Falle  von  Übeizähligen  Mahlzähneu  sind  in  dem  Catalog 
^»f  the  Museum  of  the  Odont,  8oc,  of  Great  Britain^  :?.  eilit,  1882 
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und  im  Suppl.  Cat.  1884)  enthalten.  Die  17  Fälle  vertheilen  sieb 
auf  148  Zahnanomalicn.  14  Fülle  betrafen  den  Oberkiefer  (13mal 
einseitig,  Imal  beiderseits),  3  Fälle  den  Unterkiefer  (2 mal  beider- 
seits, Iraal  einseitig).  Auch  für  diese  Fälle  ist  zu  bemerken,  dass 
nur  bei  einer  kleinen  Anzahl  der  überzählige  Mahlzahn  hinter 
dem  Weisheitszahne  stand. 

Einen  sehr  ausfuhrlich  geschilderten  hierher  gehörigen  Fall 
hat  ferner  C.  Langer  in  den  Mittheilungen  der  anthropologischeu 
Gesellschaft  in  Wien  veröffentlicht.*  Es  handelt  sich  hier  um  den 
Schädel  eines  Negers  mit  vier  überzähligen  Mahlzähnen  und  einem 
snpernumerären  Bicuspis.  Lange r's  Fall  unterscheidet  sich  vou 
den  bezeichneten  dadurch,  dass  die  überzähligen  Zähne  sowohl 
im  Überkiefer,  wie  im  Unterkiefer  auftreten.  „Es  finden  sich  näm- 
lich an  einem  Negerschädel  im  Ganzen  37  Zähne,  also  flinf  über- 
zählige, davon  sind  vier  regelmässig  gebildete  Mahlzähne,  welche 
in  richtiger  Ordnung  derart  eingereiht  sind,  dass  jederseits  und 
in  beiden  Kiefern  statt  drei  vier  Mahlzähnc  vorkommen.  Die 
letzten  in  der  Reihe,  die  überzähligen  sind  kleiner  als  die  vor- 
deren normalen Der  fünfte  überzählige  Zahn  ist  seiner 

Form  und  Lage  nach  ein  Hackenzahn  und  im  linken  Unterkiefer 
an  der  Innenfläche  der  dicht  geschlossenen  Zahnreihe  entspre- 
chend der  S|)alte  zwischen  den  beiden  normalen  Backenzähnen 
eingeftlgt."  Zu  bedauern  ist,  dass  genauere  Angaben  über 
Grösse,  Form,  Zahl  der  H<irker  und  Wurzeln  der  vierton  Molaren 
fehlen. 

Ich  selbst  kann  die  Anzahl  der  bisher  beobachteten  Fülle 
um  vier  neue  bereichern.  Diese  sind: 

1.  Schädel  eines  Österreichers.  Nationalität  mibe 
kannt.  Zapfenzahn  bucealwärts  zwischen  dem  zweiten  und  dem 
dritten  Molar  des  Oberkiefers  auf  einer  Seite. 

2.  Afrikaneger.  Dasselbe. 

.*).  Schädel  eines  Österreichers.  Beiderseits  im  Ober- 
kiefer je  ein  vierter  Mahlzahn,  in  der  Reihe  hinter  dem  Weis- 
heitszahne stehend;  seine  Krone  ist  höckerig  und  etwas  ver- 
kümmert. 


1  AbK^'bihU't  von  (\  Wedl,    Palh<)lo;;ii'  der  Zähne,   S.  73,   Fig. '2^ 
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4.  Atrikaueger  (abgeblUler  auf  Taf.  II,  Fig.  '21  \u  28), 
etwa  19  Jaüre  alt.  Die  iSynebondrosis  ^pbeuo-occipitalis  ist  bis 
HUf  einige  Keimte  au  der  uutereQ  Fläclie  des  Scbädelgrundes 
gegcbwundeu.  Die  32  bleibenden  Zäbne  typisch  geformt  und 
gereiht.  Ks  nind  drei  tlber/Jiblige  Mahlzäbne  vorliatiden,  die  ßicli 
regeliiiiLs^ig  am  bintereu  Ende  der  Zabureihe  auBcbliesscn.  Im 
Unterkiefer  ist  der  xweite  Molar  kleiner  als  seine  beiden  Nach- 
barn. Die  unteren  Mabizäbue  siud  mit  Ausnahnie  des  recliten 
zweiten,  der  nur  vier  H()cker  trägt,  ftlufhöckerig,  die  oberen 
Mabl'/.ähue  typisch  viet  höckerig, 

Unterkiefer.  Es  findet  sieb  auf  jeder  Seite  hinter  dem 
Wei»beit8'zahn  ein  vierter  Molar.  Derselbe  ist  nicht  durehgc- 
broeheu,  aber  seine  Krone  sichtbar,  da  die  Alveole  di'ö  Zahnes 
hinter  dem  Weitüheitszabne  eiue  ziemlich  grosse  Eingangsöffnung 
besitzt.  Der  überzählige  Mahlzahn  ist  nicbt  ganz  ausgebildet,  da 
seine  Wurzel  kaum  die  Hälfte  der  normalen  L?inge  erreicht  hat. 
Die  Krone  besitzt  nicbt  die  typische  Form  uud  Gruppirung  d<*r 
Höcker,  sondern  es  lagern  sich  um  eine  mehrfach  verzweigte 
Kaufurehe  sechs  kleine  Hocker  herum^  die  aber  nicht  von  gleicher 
Grösse  sind, 

Oberkiefer.  Hecbterseits  tindet  sich  hinter  dein  Weis- 
heitszabne  am  Wulste  des  Zahnfortsatzes  eine  Rinne,  Linkerseits 
steckt  in  der  Tuberositas  maxillaris  ein  vierter  Mahlzahn,  dessen 
Alveolaröffnung  noch  nicbt  im  Niveau  der  nachbarlichen  Alveolen 
steht  Der  Überzählige  Molar  verhält  sich  der  Form  und  Grösse 
nach  dem  des  Unterkiefers  ganz  ähnlich* 

W^ir  sehen  demnach,  dass  bereits  eine  stattliebe  Reihe  von 
Beobachtungen  über  das  Vorkommen  eines  vierten  Molars  beim 
Menschen  vorliegt  nnd  dass  das  menschliche  Oebiss  hinsichtlich 
der  angeregten  Frage  sich  nicht  anders  wie  das  Geblss  des  Affen 
verhält.  Die  Statistik  würde  sich  noch  gtlnstiger  stellen,  wenn 
die  Zahnärzte  ihre  auf  diese  Zahnvarietüt  sich  Ijeziehenden  Er- 
fahrungen mittheilen  würden;  denn  es  dürfte  kaum  einen  be- 
schäftigten Zahnarzt  geben,  dem  nicht  ähnliche  Fälle  unter- 
gekommen wären. 

Für  das  Vorkommen  von  ttiierzähligen  Zähnen  hat  man  zwei 
Theorien  aufgestellt:  die  eine  rührt  von  Kollmann,  die  andere 
von  Hasch  her.  Kollmann  gibt  au^  dass  der  Verbindnngsstrang 


•^^  K.  Zn<:k»-rka&dl. 

w^Ir-ber  von  Her  Spitze  de«  Miu-bubHeis  zam  Zabnfleifrchepitliel 
in  Hie  llol;e  zieht  nnd  ans  welcl.em  sich  der  Keim  für  den  seeuL- 
dären  Zahn  entwickelt,  anstatt  wie  noimalerweUe  nur  an  eiiiem 
Funkte  beim  Menj^rhen  ^ebr  bäafi^  an  mehreren  SteHen  epi- 
tbeliale  >eitenaj*te  benortreibt.  welcbe  er  al^  Epithelspr<*$.sen  be- 
zejebnet.  Diese  kolbigen  SeitenwtiMe  des  Verbindangrs6traiige> 
Milien  nh  tiberziiblige  Scbmeizkeinie  an  den  Miicbmahlzähutu 
re^elmäMT^i^  auftreten  und  unter  günstigen  Bedingungen  die  Bil- 
dung von  ttberzäbligen  Zäbnen  einleiten.  Dies  soll  aneb  an  dt'n 
Sebneidezäbnen  vorkommen.  Damit  utirde  das  bäafige  Vorkommen 
Hber/.äbliger  Incisivi  und  Buecales  sieb  erklären.  Sternber^'. 
der  diese  Angabe  aueli  eitirt,  sagt:  ^.Gar  nicbt  in  den  Kabm«M) 
dieser  Betraebtungfu  passt  es,  wenn  wir  vierte  Molaren  oder  flinfte 
Sebneid^zäbne  beobachten,  das  erstere  i^^t  nicht  allzu  selten.  (Ia< 
Vorkommen  von  fUnf  Scbneidczäbnen  . . .  dtirfte  dagegen  ^^choii 
zu  den  grössten  Seltenheiten  gehören.^ 

Busch  lässt  die  verkümmerten,  zapfenförmigen  Zähne,  die 
Kniboli,  aus  abgespaltenen  Keimen  der  typischen  Zahnkeimc 
entstehen,  während  er  für  die  typisch  normal  entwickelten 
llherzähligcn  Zähne,  die  offenbar  ans  einer  vollkommenen  Zahn- 
anlage hervorgegangen  sind,  atavistische  Rückschläge  annimmt. 

Der  Rückschlag  wllrde  aber  auf  eine  weit  zurückreichende 
Form  hinweisen;  denn  es  ist  unwahrscheinlich,  dass  diis  Pri 
maliMigehiss  je  vier  Mahlzähne  getragen  habe  Sichergestolli  ht 
dies  nur  l'Ilr  die  Vorfahren  der  Carnivoren,  deren  Stamnihnuin 
beweist,  dass  der  Ty|)U8  mit  vier  Midaren  einst  eine  gnisseri' 
Verbreitung  bisass  als  dies  heute  der  Fall  ist.  Die  ursprnn;rli('li 

4 

vollständige  Zahl  der  Molaren        ,  wie  wir  sie  tllr  die  ältesten 

4 

Carnivoren  vorauszusetzen  haben,  ist  eine  grosse  Seltenheit  lO/«- 

rffffttK    Die   Reduction   derselben   beginnt  mit  dem   Ausfall  ilor 

letzten  Molaren  im  Oberkiefer  [Amphivyon^  die  Stammform  des 

o         1  4  3 

liiiren  /       ,  r-    ,  prm       ^  tu        );    dann  fol«;!  in  gleicher  W  eiso 
tJ  1  4  4 

dir  Ausfall  d<*r  gegenllberstelienden  unteren  Mohiren  [Arctocj/iw 

.31  43,,,. 

*.,,(•,  jnm       ,  /;/       ).    Indem  terner  der  zweitletzte  obere 

Molar  hinweglällt,  redueijl  sich  das  (iebiss  bei  den  Ursiden  und 
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r.      A  i.-3  1  4  2         31       31       2 

Caoiden  auf:   *y,  c  y,  prm -^  ,  m  -_=_,_,__,  _ 

(C.Claus).* 

Bei  Rücksichtnahme  auf  die  eben  citirten  Thatsachen  ge- 
winnen die  bei  den  Hunden  hinter  den  dritten  Molaren  auf- 
tretenden epithelialen  Rudimente  ein  erhöhtes  Interesse;  denn 
sie  beweisen,  dass  der  vierte,  beziehungsweise  der  dritte  Molar 
noch  nicht  erloschen  ist. 


Lehrbuch  der  Zoologie,  Wien,  1891. 
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Erklärung  der  Abbildungen. 


Für  alle  Flgrnreii  grlltige  Bezeichnungeii. 

5  Zahnfleisch. 

€  Epithel  desselben. 

ml  erster  Mahlzahn. 

m*  zweiter  Mahlzabn. 

m'  dritter  Muhlzahn. 

a}    Ä^lveole  den  ersten  Mahlxahut^B. 

a*        „  „    zweiten  Mablzahnes. 

«s        „         „    dritten  Mahlzahues. 

a*  Nische,  Hinne  oder  (irttbchen  für  den  rudimentären  vierten  Molaris. 

Tafel  I. 

Pig.  1.  Saf^ittalsrhnitt  durch  den  hinter  <lem  Weisheitszahn  befindlielien 
Zahnfleischwulst  des  Unterkietor»  eini's  Erwachsenen.  Lnpenver- 
gröHsening.  F  Zahnfleisciit'ortHatz  mit  einem  grösseren  Epithel- 
körper iE). 

„  2.  Kj»ithelkörper  des  in  Fig.  1  abgebildeten  Falles  bei  starker  Ver- 
grÖHMenmg.  Obj.  7,  Oc.  Ü, 

„     8.  I)ers<'lbe   Epitlielkörper  um  LängsHchnitt.  Vergrösser  mg.  (>l»j« -S 

Or.  L>. 

„  4.  Theilc  desselben  Epithelkörpers  mit  eingesrhlossene  ,  concentri»ch 
geselii<'liteteM  EpithelmawHen.  VergrösHening.  übj.  7,  Oc.  "Z. 

„  5.  Unterkiefer  (rechte  Hüllt«')  eine»  ein  J;ihr  alten  Kindes.  Die 
intraalve.olare  Kinne  für  <len  Keim  des  zweiten  Mahlzahnes  sehneidet 
den  hinten^n  Rand  der  Alveoh^  <les  ersten  Mahlzahnes  ein. 

,     B.  Linke  Hälfte  desselben  LuiterKiefers.  Man  sieht  an  der  hinteren 
Alveolenwand  (des  ersten  Molars;  die    Kinne   für   den  Keim  d*** 
zweiten  Mahlzahnes,  sowi(^  anch  den  Einschnitt  am  hinteren  Kaude 
dtT  Miitteralveole.  Die  intraalveolan;  Kinne  grenzt  sich  durch  t'sw 
schmales  KnoehenplMttirhen  gegen  den  Caiialis  mandibularis  ab,  4\eT 
nnter  <iem  IMüttchon  am  Alveolenboden  als  lüune  nach  vorne  zi«3U. 

„  7.  Unterkiefer  (rechte Hälfte}  eines  ein  Jahr  alten  Kindes,  an  weld^  «© 
die  kleine  Alveole  des  zweiten  Mahlzahnes  (o«)  schon  oberflfich  B  1«^ 
liegt. 

„  8.  Unterkiefer  (linke  Hälfte)  eines  I8/4  Jahre  alten  Kindes.  TW« 
Alveole  d(>s  zweiten  Mahlzahnes  (ä^)  bildet  ein  Grübchen,  welc^tio' 
durch  eine  Kinne  mit  der  Alveole  des  ersten  Mahlzahne«  (m>-  >  io 
Verbindung  steht.  M  zweiter  Milohmahlzahn. 


Viorter  MÄlibalm  beim  Möttscben. 
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%  Unterkiefer  (fcf-hte  HJiirto,  eine»  7—8  Juhre  alten  Kindes.  Dt- 
Qui^rachnilt  ist  dmch  die  vonlere  Psmie  der  Alreole  de«  zweiten 
MablRÄhueiii  getuhrt  Ali  der  bioteren  Wand  derselben  ist  die 
rinnontrtrmige  ViTtiefuo^  ia^)  filr  dfn  Keim  des  Weislieitazubnee 
sichtbar,  die  oberfläcliiiclj  den  bintereu  Rj^nd  der  Alveole  de*^ 
Ä weiten  Mfthlzjibne»  eitischntnilei. 

„  10,  Unterkiefer  (rechte  llAlfte)  eines  7  Jahre  Jilten  Kindes.  Die  kleine 
Alveole  des  Weisheitszahnes  fo^)  liegt  bereits  obeHlÄchlich  nnd 
cuinmiinicirt  vermittelst  einer  Einne  mit  der  Alveole  des  zweite« 
M&bizabueii. 

„  11,  Unterkiefer  (rechte  Hälfte i  eine»  10  Jahre  alten  Knaben.  Der 
zweite  «nd  drittt^  Molsir  sind  noch  nicht  diirebgebrocheo.  Hinter 
dem  Wrisheitiizahn  {w^\  lieftodet  sieh  die  trichterfönnige  Alvt^ole 
ia*)  für  (im  Rudiment  eines  vierten  MahUahnes. 
12.  Unterkiefer  iStlick  <ler  linken  HüUtej  einer  etwa  19  Jahre  alten 
Person.  Weisheitsznhn  noch  nicht  vollstHiidig  heraus^' etreten.  Die 
üveole  dci^selbeu  leigt  an  ihrer  hinteren  Witnd  eine  Rinne,  die 
Äch  uaiiÄ  Ähtilieb  der  in  Fi|^.  J>  abgebildett^n  verhült.  Nur  ist  diese 
ffÜT  den  m^  ji*iie  f^r  das  Rudiment  eines  vierten  Maidz.'thni*s  l>edtiniutt. 
18*  Unterkiefer  (rechte  Hallte)  oini'f«  Erwachsenen  mit  einer  theils 
rinnen-,  tliints  grübehenicirmigen  Vertieftmg  für  einen  Zahnüeisoh- 
füftsatA. 

14.  Oberkiefer  (linksseitiger  AlveoUrforlsatK)  eines  14  Jahre  alt^-n 
Knnhen.  Der  WeiÄbeitszidin  Ist  wohl  herab^erückt,  aber  noch  nicht 
au»  seiner  Alveole  herausgetreten.  Hinter  diesem  Zahne  sieht  eine 
Kinne  an  der  Tnberositas  maiillaris  empor,  welche  mit  einem 
Gm  beben  ahscbliesÄt. 

15.  Hinterer  Authoil  des  linken  oberen  AlveolarfortsatEes  eines  Er- 
wacbseuen.  Hinter  dem  Weisheitszahne  (m^)  steigt  am  Wulste 
th's  7.ii\\u{n\ti*iit7.pn  #*ine  Rinne  {a*}  fllr  eine  Zahn  fleisch  leiste  empor. 

Tafel  n. 

16.  UnterkiefHT  (rechte  Hälfte)  eines  10  Jahre  alten  Kindes,  An  gtelle 

des  Weisheitszahne*  ein  Weichgebilde,  Itir  welches  i*ieh  Im  Kiixfer 
eine  helle  {a^u  die  uiit  einem  GriU^ehen  ab>ichlieS8t»  findet, 

17.  Liuterkiefer  (linke  Hülftej  eine»  14  Jahre  alten  Kindes.  Dasselbe. 

18.  Unterkiefer  (rechte  Hälfte)  eines  14  Jahre  alten  Kindes.  Der 
Weisheitszahn  teblt.  An  seiner  Stelle  tmg  das  Zahnfleisch  eine 
breite  dicke  Leist«*,  fllr  welche  der  Unterkiefer  eine  groase,  drei- 
eckig begrenzte  Delle  (a^)  tragt, 

19.  Rechter  Oberkiefer  eines  Erwachsenen  mit  einem  grossen 
schmelzloäcn  ZiihnkÖrper  im  Bereiche  des  Weisbeltszahnea.  » 

20.  Längsschnitt  Zahnfleischleiste  de»  Unterkiefers  eine«  13  Jahre 
alten  Kindes.  I.npenvergr(^esemng,  Der  Weisheitszahn  ist  nicht 
entwickidt.  An  seiner  .Stelle  findet  sich  eine  Epitliel  (ej  enthaltende 
8cbleimhautleist«^  {L)* 
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Fig.  21.  Längsschnitt  durch  den  opithelhaltij^en  Zahnfleischfortsatz  ( /)  des 
Unterkiefers  eines  8  Jahre  alten  Kindes.  Der  Zahnfleischfortsati 
befindet  sich  an  Stelle  des  Weisheitszahnes,  der  nicht  zur  Ent- 
Wickelung  kam.  Vom  Epithelkörper  des  Zahnfleischfortsatzes  ziehen 
sich  iieste  der  Epithellamelle  (/)  gegen  den  zweiten  Mahlzahn  hin. 

^  22.  Derselbe  Fall.  Der  Epithelkörper  des  Zabufleischfortsatzes  bei 
stärkerer  Vergr(>8serung.  Obj.  5,  Oo.  2. 

„  23.  Zahnfleischwulst  im  Oberkiefer  eines  alten  Hundes.  Epitheliales 
Budiment  des  vierten  Mahlzahnes.  Vergrössening.  Obj.  5,  Oc  2. 

„  24.  Zahnfleischwulst  eines  vollständig  ausgewachsenen  Hundes.  An 
der  Stelle,  wo  im  Oberkiefer  zuweilen  ein  überzähliger  dritter  Mahl- 
zahn auftritt,  findet  sich  ein  complicirter,  in  eine  Leiste  (/)  eingebet- 
teter Epitlielkörper  (e),  Vergrössernng.  Obj.  5,  Oc.  2. 

„  25.  Oberkiefer  eines  ausgewachsenen  Hundes  mit  einem  überzähligen 
dritten  Mahlzahn. 

,,  26.  Unterkiefer  eines  Hundes  (alt)  mit  einer  Alveole  für  einen  über- 
zähligen vierten  Mahlzahn,  der  ausgefallen  ist. 

„  27.  Oberkiefer  eines  Afrikanegers  mit  einem  vierten  Mahlzahn. 

,,  28.  Unterkiefer  desselben  Negers  mit  einem  Übersähligen  vierten 
Mahlzahn. 


SITZUNGSBERICHTE 


DKU 


«ATHEMATISCH-SÄTIRWISSENSCHAFTIICBECIÄSSE. 


C.  Band.    VIII.  Heft. 


ABTHEILUNG  III. 


£nth;iit  die  AbhandluDgeu  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
Icifrje  des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XIX.  SITZUNG  VOM  8.  OCTOBER  1891, 


Der  ViceprHsident  der  Akademie,  Herr  Hofrath  Dr.  J. 
Stefan,  führt  den  Vorsitz  und  be^rüsst  die  Mitglieder  der  Cladse 
iiei  Wiederanfnalime  der  akademischen  SitÄiirigen  üiul  insbeson- 
dere das  neu  eingetreteue  Mitglied  Herrn  Prof.  Dr.  Sigmund 
Exuer. 

Hieranf  gedenkt  der  Vorsitzende  der  Verluste,  welche 
diese  Classe  hn  Laitfe  der  akademischen  Ferien,  nnd  zwar  durch 
das  Ableben  des  wirklielien  Mitgliedes  Hofratli  und  emerit.  ProC 
Dr.  Josef  Petzval  am  17.  September  und  des  correspondirendea 
Mitgliedes  Hofrath  Prof.  Dr.  Karl  Wedl  in  Wien  am  21.  Sep- 
tem her  d.  J,  erlitten  hnt. 

Die  anwesenden  Mitglii-der  geben  ihrem  Beileide  über  diese 
Verluste  durch  Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck, 

Zugleich  maelit  der  Vorsitzende  die  Mittheilnng.  dass  der 
verewigte  Herr  Hofrath  Wedl  in  Würdiguug  der  Bestrebungen 
dieser  Classe,  welcher  er  seit  1849  als  ein  correspondirendes  Mit- 
glied angehorte,  derselben  sein  gerammtes  Vermögen  im  Be- 
trage von  beiläufig  Einhuuderttausend  Gulden  testamentarisch 
legirt  hat:  von  dem  Krträgnisse  desselben  werden  zunächst  drei 
Leibrenten  an  Verwandte  zu  bezahlen  sein,  welche  etwas  mehr 
nU  die  Hälfte  des  Erträgnis>*es  in  Anspruch  nehmen,  während 
der  Rest  der  Classe  fllr  Unterstlltzuug  wissenschaftlicher  Arbeiten 
verfügbar  bleibt.  Nach  Erlöschen  der  Leihrenten  bleibt  das 
gesaramte  Ertriigniäs  zu  gleichem  Zwecke  zur  Verfügung  der 
Clnsse, 
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Der  Secretär  legt  die  im  Laufe  der  Ferien  erschienenen 
akademischen  Pnblicationen  vor,  und  zwar: 

Den  41.  Jahrgang  des  Almanachs  der  kaiserlichen 
Akademie  für  das  Jahr  1891;  l'crner  von  den 

Sitzungsberichten  der  Classe,  Jahrgang  1891,  Bd.  100: 
Abtheilung  I,  Heft  V— VU  (Mai— Juli);  Abtheilung  IL  a,  Heft  III 
(März),  IV  (April)  und  V  (Mai);  Abtheilung  H.  b,  Heft  V-VI 
(Mai— Juni);  Abtlieilung  III  (Heft  I— IV)  und  die 

Monatshefte  für  Chemie,  Jahrgang  1891,  Bd.  12:  Heft  VI 
(Juni),  VII  (Juli)  und  VHI  (Auguat). 

Für  die  Wahl  zu  Mitgliedern  sprechen  ihren  Dank  aus, 
und  zwar: 

Herr  Oberbergrath  und  Chefgeologe  an  der  k.  k.  geologi- 
schen Reichsanstalt  in  Wien  Dr.  E.  Mojsisovics  v.  Mojsvar 
und  Prof.  Dr.  Sigmund  Exner  in  Wien  lllr  ihre  Wahl  zu  wirk- 
lichen Mitgliedern  der  kaiserlichen  Akademie,  ferner  Hofrath 
Prof.  Dr.  Th.  Meynert  und  Prof.  Dr.  C.  Grobben  in  Wien  für 
ihre  Wahl  zu  inländischen  correspondirendeu  Mitgliedern  dieser 
Classe. 

Herr  Prof.  Dr.  6.  Haberlandt  in  Graz  dankt  für  die  ihm 
zum  Zwecke  eines  mehrmonatlichen  Aufenthaltes  am  botanischen 
Garten  und  Institute  zu  Buiteuzorg  auf  Java  von  der  Akademie 
bewilligte  Subvention. 

Das  k.  k.  Ministerium  des  Innern  übermittelt  die  von 
der  niederösterreichischen  Statthalterei  vorgelegten  Tabellen  über 
die  in  der  Winterperiode  1^90/91  am  Donaustrome  im  Gebiete 
des  Kronlandes  Niederösterreich  und  am  Wiener  Donaucanale 
stattgehabten  Eisverhältnisse. 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  C.  Claus  übermittelt  die 
Pflichtexemplare  seines  mit  Unterstützung  der  kaiserlichen  Aka- 
demie herausgegebenen  Werkes:  „Die  Halocypriden  des 
atlantischen  Üceans  und  Mittelmeeres".  (Mit  26  Tafeln.) 

Herr  P.  C.  Pnschl,  Stiftseapitular  in  Seitcnstetten,  über- 
sendet eine  Abhandlung:  „Über  die  inneren  Kräfte  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen". 
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Herr  Dr.  H.  Pitsch,  k.  k.  Gymnasinllebrer  in  Böhm.4 
übersendet  eioe  Abhniidinng:  ^Über  Acliroinasie", 

Herr  Dr.AlCredN  al  cpa, Professor  an  iler  k.k,  I^ehrerbildungs- 
anstalt  in  Lioz,  tVhersendet  folgende  vorfänfigo  Mittheilung  über 
uNeae  Gallmilben'*  (FortsotKini?,-). 

Der  Seeretär  legt  eine  eingesendete  Abhandlung  von  Prof. 
K.  Sehober  an  der  k.  k.  Staats- Oberrealsebule  in  Innsbruck 
vor,  betitelt:  „Zur  Polarentheorie  der  Kegelschnitte". 

Der  Secretär  tbeili  mit,  dass  da?*  Munuscript  deb  von  ihm 
bearbeiteten  IV.  Theiles  der  in  der  Sitzung  vom  8.  Jänner  fllr  die 
Denkschriften  bestimmten  „Beitrage  zur  geologischen  KeniitniBs 
des  (östlichen  Afrika'^  nun  unter  dem  Titel:  „Die  Brüche  des 
östlichen  Afrika"  druckfertig  vorliegt. 

Ferner  niaeht  der  Seeretär  folgende  Mitthcilung: 

Die  wisse uschaftlichen  Untersuchungen  ira  ösllichen  Mittel- 
aeere,  welche  in  diesem  Sommer  wie  im  Vorjahre  von  S,  M. 
Schilf  Pola  (Commandant  Linienschiffscapitäu  Mörth)  ausge- 
führt worden  sind,  haben  zur  Auffindung  einer  Htreeke  gefülirf, 
welche  tiefer  ist  als  alle  bisher  gelotheten  Theile  des  Mittel- 
meeres. Nach  einem  Berichte,  welchen  Prof.  Luksch  an  deu 
Leiter  der  wissenschaftlichen  Arbeiten  Hofrath  Steindachner 
gerichtet  hat^  beträgt  diese  grösete  Tiefe  4400  w?  und  liegt  in 
35'  44'  20''  n.  Br.  und  21"  44'  50"  ö.  L.,  südwestlich  von  der 
Insel  Cerigo.  Die  giilsste  früher  bekannte  Tiefe  war  von  dem 
italienischen  Schiffe  Washington  (Capitän  Magoaghi)  beiläufig 
in  derselben  Breite,  doch  riel  weiter  im  Westen  mit  4000  m 
gelothet  worden, 

Herr  Prof.  Dr.  Adamkiewicz  hält  einen  Vortrag  über  die 
Resultate  seiner  Untersuchungen  über  den  Hirndniek  und  demon- 
ütrirt  im.Anscblnsse  daran  seine  Tafeln  zur  Orientirung  ao 
der  Gehirnoberfläche  des  lebenden  Menschen. 


Selbständige  Werke  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Periodica  sind  eingelangt: 

Carey  Lea  M.,  Papers  on  Allotropic  Forms  of  Silver,  (With 
7  Plates.)  (From  the  American  Journal  of  Seienees^  Vol. 
XXXVII—XLL)  Philadelphia  1889^1891;  8«. 


«JTriiia^iiifi^  C-  R^  .CfNmiai^e  Unteranchiing  der  Trink-  <Hlm' 

Berg^nella, 4e»^  fctfoigl.  Badea  Bertrieb.  Im  Auftrage  der 

'«kOaigU^Regieras  aasgefilhrt  unter  Mitwirkung 

t  V  a  imt  &:  Vkin  tu*  Wi^ihadw  1891 ;  8^«^  Analyse  des  Jolianen- 
brannens  und  des  Georgenbrunaens  im  fttrstliehen  Bade 

i        EtUeo.  Hebst  epiMi  Anhangs  Analyse  des  Eilser  Bade- 

:    :     «cMamiMB,  voll  E.Fittig.  Wiesbaden,  1891;  8^ 

Oedwia^AHsteiii  H.  K.,  La&d  and  Fresbwater  MoUnaca  of 

1  India,  iaelading  South  Arabia,  Balncbistan,  Afghanistan, 
ICaito^i  Nepa^  Brnnuah,  Pegn^  Tenasserim,  Halay  Pen- 
iB^la,  C^loB  aad  other  Islands  of  the  Indian  Oeean.  Snpple^ 
mentary  io  Uesmi.  Tkeobald  and  Hanley*»:  Coaebologia 
Indica.  Part  T  (Febmary  1881}  tili  Part  VI  (AprU  1888). 
Londcm^  188S^1888f8^  --  (With  62  Plates.)  London,  1882 

;.-iV^.1888?4ft  ...-.•. 

%iebi^, /Ad-t  Bede  sam  Godlolitniss  an  (ludwig  Barth  .▼• 
r      Ba^nJiM an ,  k.  k*  SofraA  und  UniTersitats- Professor  in 

"  '  Wiw.  Qebaltra  im  Namen  der  pbilosophisehen  Facnltät  am 
2&  April  1891  m  der  k.  k.  Universität  Wien.  Wien,  1891,  8*. 

Pleehawaki,  E«,  Die  mittelearopSisehe  Zett  nebst  den  angren- 
ztoden  StitndenKonen.  Eine  Kartenskizze.  Wien,  1891;  gr. 
FoKo. 

Scherzer,  C.  v.,  Der  wirthschaftliche  Verkehr  der  Gegenwart. 
Nach  den  neuesten  und  zuverlässigsten  Quellen  dargestellt, 
unter  Mitwirkung  von  E.  Bratassevic.  Zugleich  als  Er- 
gänzungsheft zu  C.  y.  Scherzer's:  Das  wirthschaftliche 
Leben  der  Völker.  Wien,  1891;  8^ 
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XX.  SITZUNG  VOM  15.  OCTOBER  1891, 


Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Das  Anziehungsgesetz  centrobarischer  Gebilde", 
von  Prof.  Dr.  Alex.  Wer  nicke  an  der  hcrzogl.  technischen 
Hochschule  in  Biaunschweig. 

2.  „Über  die  Y-Trichlor-ß-oxybuttersänre  und  eine 
neue  Synthese  der  Apfelsäure^,  von  Dr.  K.  Garza- 
rolli  Edlen  von  Thurnlackh,  Privatdoccnt  an  der  k.  k, 
deutschen  Universität  in  Prag. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Sigmund  Exner  überreicht  eine  Ab- 
handlung von  Dr.  Leopold  R6thi:  „Der  Schlingnct  und 
seine  Beziehungen  zum  Kehlkopfe". 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  in  seinem 
Laboratorium  ausgeführte  Arbeit,  betitelt:  „Einwirkung  der 
schwefeligen  Säure  auf  Crotonaldehyd",  von  Gustav 
Haubner. 

Herr  Dr.  Gustav  Kohn,  Privatdoccnt  an  der  k.  k.  Univer- 
sität in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Über  die  Resul- 
tante einer  Covariante  und  einer  Grundform". 

Herr  Dr.  Friedrich  Bidschof,  Assistent  an  der  k.  k.  Uni- 
versitätssternwarte zu  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung,  betitelt: 
„Bestimmung  der  Bahn  des  Planeten  ^  Thule". 

Herr  Dr.  Wilhelm  Trabe rt  in  Wien  überreicht  eine  Abhand- 
lung mit  dem  Titel:  „Der  tägliche  Gang  der  Temperatur 
und  des  Sonnenscheines  auf  dem  Sonnblickgipfel". 
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Der  Schiingact  und  seine  Beziehungen  zum  Kehlkopfe 

von 
Dr.  Leopold  Rethi  in  Wien. 

mit^theilten  Thi  er  versuche  sind  itu   physiologischen  loBtttute   der 

Wiener  ÜDiversität  üusKetllhrt  wordeu.) 


I,  Verhalten  des  Kehldeckels  während  des  Sehliniraetes, 


Nach  dem  Vi 


H< 


nnd  Mi 


»organge 

^chliii^aet  io  drei  Stadien  zerlegt  oml  den 
Bissen  im  ersten  Stadium  durch  die  Function  der  Zunge  bis  hinter 
die  Gaumenbögen,  im  zweiten  in  den  unteren  Theil  des  Rachen» 
und  im  dritten  durch  den  Ösophagus  in  den  Magen  gelangen 
laf^sen.  —  Später  hat  man  nach  Moura^  und  Arloing^  zwei 
Acte  angenommen^  von  denen  sich  der  erötc  in  der  Muedrachen- 
hr>hle  und  der  zweite  in  der  Speiseröhre  abspielen  sollte  und 
schliesslich  liaben  Kronecker  und  Falk*  den  Schlockvorgang 
als  eine  Bewegung  ^in  einem  Acte"  erkannt 

Der  Mechanismus  des  Schlingactes  wird  in  folgender  Weise 
beschrieben:  Die  Scbluckmasse  wird  auf  der  Mitte  der  Zunge 
gesammelt  und,  indem  der  Ausgang  nach  vorne  durch  den  Druck 


^  Ueuermaun,  Physiologie^  1753, 
«  Magendie,  Pröcis  ^UmentHire  de  phyaiologie,  1825, 
'  Mouru,  Journal  de  r&natomie  et  de  la  physiologie,  1867. 
*  Arloing,  Dictioonaire  encyclop^diquo  des  sc.  med.,  1881. 
^  Kronecker  und  Falk,  Über  deu  Meehaniamu»  der  Schlnckhewc- 
gtiti'f.  Du  Bois-Reyinond's  Arcb.,  1880,  S.  296. 
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der  ZangeDspitze  an  den  Gaumen  abge8perrt  wird,  durch  die  Cod- 
traction  des  M.  mylohyoideus  (Meltzer)*  nach  hinten  verdrängt. 
Nun  muss  einerseits  der  Zugang  zu  den  Ghoancn  und  andererseits 
zum  Larynx  verschlossen  werden ;  der  Abschluss  gegen  das  Cavnm 
pharyngo-nasale  kommt  durch  das  Gaumensegel,  die  hinteren 
Gaumenbögen,  die  Gonstrictoren  des  Kacliens  und  die  Plica 
salpingo-pharyngea  zu  Staude.  Die  Hebung  des  weichen  Gau- 
mens geschiebt  nicht  passiv  durch  den  Bissen,  sondern  nach  den 
Versuchen  von  Maissiat,  Bidder,  Schuh,  Fiaux,  Gent/eii 
u.  A,  activ  durch  die  Contraction  des  M.  Icvator  palati  mollisi. 
Bezüglich  der  Function  der  Mm.  pnlato-pharyngei  Itaben  Dzondy 
und  Gerdy  nachgewiesen,  dass  der  Bissen  über  dieselben,  wie 
über  eine  schiefe  Ebene  hinweggleitct. 

Brücke*  analysirt  die  beim  Abschluss  des  Nasenrachen- 
raumes in  Betracht  kommende  Mnskelaction  folgendcrmassen: 
Durch  die  Contraction  des  M.  levator  palati  mollis  wird  das 
Velum  nach  oben  und  hinten  gehoben;  die  Mm.  pahito-pharyngei 
sind  insoferne  seine  Antagonisten,  als  sie  den  Gaumen  nach 
abwitrts  ziehen;  sie  haben  aber  auch  eine  gleichsinnig  wirkende 
Componente,  nämlich  von  vorne  nach  hinten;  da  jedoch  dorLcvator 
stärker  ist,  so  wird  der  entgegenwirkende  Zug  nach  abwärts 
sofort  aufgehoben  und  es  bleibt  die  nach  hinten  wirkende  Com- 
ponente zurück,  durch  die  das  Gaumensegel  ge^en  die  Klick- 
wand des  Pharynx  gehoben  wird. 

Der  weiche  Gaumen  braucht  aber  nicht  einmal  den  ganzen 
Weg  bis  zur  hinteren  Racheuwand  zurückzulegen,  denn  es  ent- 
steht durch  die  Contraction  des  M.  Constrictor  pharyn^is  supcrior 
an  der  Rückwand  des  Rachens  der  Passavant'sche  Wulst,  nach 
ZaufaP  unter  normalen  Verhältnissen  nur  eine  irleichniässige 
Vorwölbung  und  indem  der  Bogen,  den  der  Schlundschnürer 
bis  zum  Hamulus  pterygoidcus  beschreibt,  ahgeflacht  wird, 
erreicht  die  Gaumenklap|)e  leichter  die  hintere  Pharynxwand. 

Durch  die  Spannung  der  hinteren  Gaumenbögen  werden 
auch  die  Ränder  des  weichen  Gaumens  ge8i)annt  und  das  Uni- 

1  Moltzer,  Die  HtMlcutuiig  des  Mylohyoideus  für  den  ersten  Act  der 
.Schlnckbewegiing.  Du  Bois-Kcymond's  Ach.,  18S0,  S.  299. 

-  I) rücke,  Vorlesungen  über  Physiologie.  Wien,  l^raumUller. 
•'  Zaut'al,  Arch.  f.  Ohrenheilkunde,  XV. 
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??cMftgen  derselben  gegco  dea  NaseDracheDraum  hiu  verhiudert 
—  Fianx;*  die  Piicae  sal|nngo-]dtaryngcae  rücken  gegen  (Up 
Mittellinie  vor  und  bilden  einen  spitzen  Bogen,  in  den  sich  der 
Wulst  des  M.  nzygos  uvnlae  bineinlegt  —  ZaufaL  Nun  wird  die 
Züngenwurzel  nach  hinten  und  nnteu  gezogen,  der  Kehlkopf 
gehoben  und  verscbhissen,  die  Sehluckmiisse  unter  hoben  Druck 
gestellt  und  wie  durch  einen  Spritzerislenipel  nach  der  iSeite  des 
geringsten  Widerstandes,  i  h.  durch  den  Oesophagus  bis  zum 
Magen  hinabgespritzt,  bevor  deh  die  peristaltische  Bewegung  des 
Pbai-ynx  und  Oesopliagus  geltend  machuu  —  Kroneeker,  Falk 
und  Meltzcr. 

Vom  Kehlkopfe  sagt  Czermal;,^  das^s  sich  ^die  Arytaenoid* 
kijorpel  und  die  Processus  voeales  fest  aneinanderdrticken  und 
80  auch  die  Ränder  der  w^ahren  Stimmbänder  zur  gegenseitigen 
Berübrong  bringen,  daas  sieh  die  falschen  Stimmbänder  bis  zum 
Verschwinden  der  V'entricuH  Morgagni  an  die  wahren  anschmiegenj 
indem  sie  stich  zugleich  gegenseitig  nähern,  dass  die  Epiglottis 
mit  ihrem  naeli  innen  noch  convexer  vorspringend  gemachten 
Wulst  von  vorne  nach  hinten  fortschreitend  auf  die  geschlossene 
Glottis  fest  aufgedrückt  wird  und  dass  das  Herabdi ilcken  der 
Epiglottis  nicht  passiv  geschiebt,  etwa  durch  den  Zungengrnnd, 
sondern  gewiss  wesentlich  activ  durch  die  eigeneti  Muskeln  der 
Epiglottis.« 

Ebenso  hält  Wuntlt'  die  Bewegung  der  Epiglottis  nach 
abwärts  auf  den  Kehlkopfein^^ang  fUr  ^ine  aclive.  „Nachdem  die 
Heber  des  (.lanmensegels,"  heisst  es  da,  ^dasselbe  nach  oben 
gezogen  und  ;jrespannt  und  den  Zugang  zur  Nasenhöhle  ge- 
schlossen h;iben,  näbiTt  sich  der  Kehlkopf  dem  Zungenbein  und 
wird  mit  dem  Zungenbein  nach  vorne  und  oben  gegen  den 
Unterkiefer  gezogen.  Der  Eingang  zura  Kehlkopfe  wird  durch  den 
Kehldeckel  infolge  der  Contraction  der  an  letzterem  befestigten 

Muskeln   verschlossen Durch    den   vorderen  Bauch    des 

Digastricue,  den  Geniohyoideus  und  Myloliyoideus  wird,  während 
der  Unterkiefer  durch  die  Ct»ntraction  der  Kaumusculatur  fixirt 


*  FUux,  Reehcrchea  expcrimi'iitjilcs  sm*  le  möcaaismo  de  l»  deglntt 
tion.  Pari«,  IB75. 

J  Ciermak,  Molescb.  Lntor*.,  1862,  VID.,  8.  48U. 

«  Wandt,  Lehrbuch  der  Physiülogie  des  Menschen.  Erlangen,  1873, 
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wird,  dns  Zungenbein  nebst  dem  Kehlkopf  nach  oben  gezogen; 
durch  den  Hyothyreoideus  wird  noch  weiter  der  Kehlkopf  dem 
Zungenbein  genähert  und  endlich  durch  die  Thyreo-  und  Ary- 
epiglottiei  der  Kehlkopfeingang  geschlossen". 

Über  die  Thätigkeit  der  Muskeln  des  Kehlkopfeinganges  sagt 
Brücke,  dass  „der  Weg  in  den  Kehlkopf  dadurch  verschlossen 
wird,  dass  sich  der  Kehldeckel  herabneip:t,  indem  sich  zugleich 
die  Zungenwurzel  nach  hinten  und  unten  senkt  und  so  schon  den 

Kehldeckel  gegen  den  Kehlkopfeingang  hindrängt Wenn 

man  den  oberen  Ansatz  des  Arytaenoideus  obliquus  verfolgt,  so 
findet  man,  dass  ein  Theil  seiner  Fasern  sich  über  den  Rand  des 
Arytaenoidknorpels  fortsetzt  und  im  Lig.  aryepiglotticum  zur 
Epiglottis  geht,  und  also,  wenn  er  sich  zusammenzieht,  die  Epi- 
glottis  auf  die  Arytaenoidknorpel  herunteraeht.  Die  Obliqui  und 
die  beiden  aryepiglottischen  Muskeln  kann  man  zusammen  als 
eine  Schlinge  ansehen,  in  welche  die  Arytaenoidknorpel  und  die 
Epiglottis  eingeschaltet  sind;  zieht  sich  diese  Schlinge  zusammen, 
so  schliesst  sie  den  ganzen  Kehlkopf  zu,  indem  sie  die  beiden 
Arytaenoidknorpel  einander  nähert  und  den  Kehldeckel  auf  die 
Arytaenoidknorpel  herunterzieht.  Di(»sc  Schlinge  bildet  eine  Art 
von  Sphincter  für  den  Kehlkopf." 

Hermann*  sagt:  „Zungenbein  und  Kehlkopf  werden  ein- 
ander genähert  (M.  thyreohyoidcus)  und  beide  stark  nach  vorne 
und  oben  frezogen  (Genio-  und  Mylohyoideut»,  Digastricus  anticus; 
der  Unterkiefer,  der  durch  die  Kaumuskeln  angezogen  ist,  bildet 
den  festen  Halt).  Hiedurch  wird  die  Zungenwurzel  nach  hinten 
umgebogen  und  sammt  der  Epiglottis  auf  den  Kehlkopfeingnug 
gedrückt....  Auch  bei  fehlender  P'piglottis  kann  die  Zungen- 
wurzel den  Kehlkopfeingang,  wenn  auch  weniger  sicher, 
schliessen." 

S.  Mey  er^  spricht  sich  folgendermasscn  aus:  „Früher  hegte 
man  die  Ansicht,  dass  die  Epiglottis  von  dem  andrängenden 
Bissen  selbst  auf  die  obere  ÖflFnung  des  Kehlkopfes  herabgedrückt 
wird.  Von  dieser  Anschauung  aber  ist  man  vollständig  zurück- 
gekommen, seitdem  man  erfahren  hat,  dass  der  Kehldeckel  bereits 

'  Ilermaiiii,  GnindrisH  der  Phy.-iülogio  des  Menschen.  1882. 
-  S.  M  (^y  <;  r.  Im  Handbuch  der  Physiologie  von  Hermann.  1881  V.  Bd. 
S.  419. 
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ieine  ftlr  den  Schatz  des  Kehlkopfeingangee  passende  Stellung 
eingenommen  hat,  ehe  der  Bissen  soweit  vorgerückt  ist,  nm  den- 
selben niederdrücken  zu  können**..  Für  den  Verschluss  der 
oberen  Keblkopföffnung  ist  aber  ganz  besonders  wielitig  die 
Thütigkeit  der  Mm,  geniohyuidei,  myloiiyoidei  und  des  vorderen 
Bauches  des  Digastricus,  welche  den  Kehlkopf  sammt  dem 
Zungenbein  nach  vorne  und  oben  ziehen  und  die  Coutraetion  des 
M.  hyothyreoiden«,  der  den  Kehlkopfeingang  an  das  Zungenbein 
Anzieht  Mit  diesen  Bewegungen  combinirt  ^Ich  dann  eine  Rllek- 
wärtsbewegung  der  Zunge,  wodureli  sieh  deren  Ba^sis  zum  Theil 
Aber  den  Kehlkopfeingaog  legen  kann.  Ausserdem  aber  wendet 
«ich  noch  die  Epiglottis  infolge  rler  Bewegung  der  ZuugeubasiSi 
zwischen  der  nncl  dem  Kelilkopfeingaug  sie  gelegen  ist,  nacli  dem 
letzteren  hin." 

Nach  Kroneeker  und  Meltzer'  „bewirkt  die  Contraction 
der  M,  hyoglossi,  dass  tlie  freie  Fläche  der  Zuugenwurzel,  die  in 
der  Ruhelage  nach  oben  und  hinten  gerichtet  ist»  Jetzt  nach  hinten 
und  unten  sich  auf  den  Kehldeckel  legt  und  diesen  schon 
mechanisch  verschliesst." 

Luschka*  i?agt:  „die  deprimirte  Stellung  des  Kehldeckels 
beruht  jedoch  nicht  oder  jedenfalls  nur  zum  kleinsten  Theil  auf 
einem  activen  Vorgänge,  sondern  darauf,  dass  einerseits  das  Ende 
des  nach  hinten  gezogenen  Bllckens  der  Zunge  auf  die  ihm  zuge- 
kehrte Seite  des  Kehldeckels  dicht  sich  auflesrt  und  andererseits 
der  Kehlkopf  gegen  die  untere  Seite  der  Kpiglottis  enii)orge hoben 
wird.  So  sehr  man  darnach  geneigt  sein  kOnnte,  die  bezeichnete 
Stellung  ih^  Kehldeckels  als  eine  nnerlässHche  Bedingung  für 
die  normale  Weiterbeförderung  der  Seblingsubstanz  zu  betrachten, 
bat  doch  die  Erfahrung  den  Nachweis  geliefert,  dass  der  Ver- 
schluss des  Ostium  pharyugeum  laryngis  durch  die  Epiiilottis 
nicht  absolut  nothwendig  ist,  um  das  Eindringen  von  Schlingsub- 
atanz  in  die  Luttwege  zu  verhindern,  indem  dies  auch  durch  die 
gegenseil  ige  Au  näh  emng  d  er  Seiten  wände  d  es  Vestibnium  laryngis, 


»  Kronecker  und  Meltzer,    Der   Schlackmechainsnms,   seiae  Er- 
iing  uudaeme  Hemioung.  Du  Rois-Reyraond***  Archiv,  188S,  Supple- 
meuthima,  S.  328— :^62. 

9  Luschka,  Der  Kehlkopf  des  iMeDBühen,  Tübingen,  ISTL 
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also  der  Plicae  aiycpiglotticae  und  der  Cartil.  arytaenoideae 
vereitelt  werden  kann.^ 

Passavant  ^  hingegen  meint:  „Die  Annahme,  dass  die 
Zange  eine  Bewegung  nach  hinten  und  unten  macht,  um  sich 
dem  Kehldeckel  zu  nühern  und  ihn  niederzudrücken,  hat  schon 
desshalb  viel  Unwahrscheinliches,  weil  sie  daselbst  dem  Bisgen 
im  Wege  stehen  würde,  weil  nach  Analogie  mit  Thieren,  bei 
denen  der  Kehldeckel  zumeist  hinter  dem  Gaumensegel  nnd  oft 
weit  hoch  steht,  die  Zunge  erstens  das  Gaumensegel  zusammen- 
drucken wllrdc,  den  Kehldeckel  gar  nicht  erreichen  und  nieder- 
drücken kann  und  die  Öffnung  zum  Sclilund  verdecken  und  das 

Vordringen  des  Bissens  unmöglich  machen  würde Es  winl 

der  Kehlkopf  unter  die  Zunge  gezogen  und  gegen  dieselbe  ange- 
drückt." Die  Zunge  drückt  die  Epigloltis  nicht  direct,  sondern 
vormittelst  des  Fettpolsters  auf  den  Kehlkopf  nieder,  das  zwischen 
dieser  und  dem  Zungenbein  liegt.  Passavant  kommt  zn  folgen- 
dem Resum^:  „Der  Kehlkopf  wird  bis  zum  Zungenbein  gehoben, 
welches  letztere  ebenfalls  etwas  gehoben  wird;  dadurch  entsteht 
ZusammendrUckung  des  Fettpolsters  in  der  Richtung  von  oben 
nach  unten  so,  dass  dieses  den  Kehldeckel  nach  dem  oberen  Kehl- 
kopfraum zu  niederdrückt.  Die  aryepiglottischen  Falten  legen 
sich  an  die  hintere  Seite  des  Kehldeckels  an;  gleichzeitig  Ver- 
engerung des  oberen  Kehlkoi)fraiinics  bis  zur  Berührung  der 
Stimm-  und  Taschenbilnder,  sowie  Znsannnentreten  der  Giess- 
kannenknorpel;  Vorziehen  des  Kelilko])fes  und  Zungenbeins  unter 
die  Zunge,  Umbiegen  der  Zungenwnrzel  nach  unten  und  vorne, 
so  dass  der  Kehldeckel  in  die  nach  vorne»  verzogenen  Zungen- 
Kehldeckelgruben  unter  die  Zunge  zu  iieg<»n  kommt;  Andriiekeii 
des  Fettpolsters  gegen  die  Zungenwurzel,  wodurch  das  Fettpolster 
mit  dem  Kehldeckel  wie  ein  Charnierstopfen  bis  auf  den  Boilen 
des  oberen  Kehlkopfraunies  eingetrieben  wird."  Dass  der  Kehl- 
deckel auf  den  Boden  des  oberen  Kehlkopfraumes  zu  liegen 
kommt,  wird  dadurch  bewiesen,  dass  sich  nach  den  von  Passa- 
vant  erwähnten  Versuchen  von  M.  Schmidt  ein  auf  dem  Epi- 
glottiswulst  angebrachter  querer  Tuschestrich  an  den  Tnsehen- 

1  (i.  Pussavant,  Wie  kommt  der  Verschluss  des  Kehlkopfes  cles 
Menschen  beim  Schlucken  zu  hitjinde?  Arch.  f.  pathol.  Anat.,  188«),  CIV. 
S.  444—489. 
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Ländern  abdrückt  Höher  oben  gemachte  Striche  zeichnen  sich 
nicht  ab. 

D«S8  der  Verschluss  des  Kehlkopfes  beim  Schlingacte  nicht 
einzig  und  allein  durch  die  Epiglottis  zu  Stande  kommt^  erhellt 
bou  HU8  einer  Reihe  älterer  Versuche,  Magendie^  exstiqnrto 
bi  Händen  die  Epi^lottis  und  fand,  da^s  dieselbe  nicht  unerlMss- 
lieb  sei  tlttr  den  norniaten  Ablauf  des  Schlingactes.  Longet's* 
Versuche  haben  ergeben,  dass  Hunde  nach  Atisschneid iing  des 
Kehldeckels  feste  Körper  noch  normal  sclilucken  können,  ttass 
aber  das  Verschlucken  von  Flüssigkeiten  krampfhaften  Hasten 
in  sei  Dem  Gefolge  hat. 

Walton'  bestütigt  jedoch  die  Angabe  Magendie's,  wo- 
nach das  Fehlen  der  Ejdglottis  das  Schlacken  von  Flüssigkeiten 
gar  nicht  beeinträchtigt,  und  sei  dies  der  Fall,  so  ist  nicht  luu' 
die  Epiglottis  entfernt,  sondern  sind  auch  andere  Theile  verletzt 
worden.  Nach  ihm  liegt  die  Hauptbedeutung  der  Epiglottis  in  der 
BethoUigung  an  der  Stimmbildung:  Auch  Scanes  Spicer*  hat 
gefunden,  dass  die  E|)iglottis  bei  der  Deglutition  keine  Rolle 
spiele,  sondern  dazu  diene,  die  Intensitlit,  Tonfarbe  und  Qualität 
der  Stimme  zu  modificiren. 

Schifft'  exstir[)irte  ebenfiills  den  Kehldeckel,  jedoch  nicht 
durch  eine  Wunde  aussen  ara  Halse,  sondern  vom  Munde  aus, 
indem  er  ihn  dicht  über  dem  Rande  des  Seliildknorpels  abtrug; 
und  auch  er  fand,  dass  das  Schlacken  von  festen  Körfiern  dadurch 
nicht  beeintriichligt  wird,  <iass  jedoch  beim  Schlucken  von 
Flllssigkeiten  höchstens  ein  geringer  und  nicht  krampfhafter 
HuBten  entsteht.  Er  Hess  mit  Tinte  gefärbtes  Zuckerwasser 
trinken  und  sah^  dass  die  hinterste  Partie  der  Zunge  nnd  der 
Kehldeckel  nicht  geiUrbt  waren;  nachtrUglieh  zeigte  sich  aber  in 


1  M »gondle,  Moni,  sur  TusÄge  de  Tepiglotte  dans  la  ilöglutitiv>ii. 
Pnria,  1B13, 

*  Long  et,  Uechercbes  exp^rim.  «iir  [es  fonctioDs  de  l'epiglottc  et  »ur 
ra^ents  de  rocclu^iou  de  la  glottt5  dan8  la  d^glutitiotj^  lo  vomigä erneut  et  U 
ratDiuation.  Paris.  Tmite  de  physiol.,  1841  und  \&M, 

*  Wal  ton.  Thö  fanctions  ofthe  epiglottis  in  dogUitkion  aud  phouatioa. 
Joimia)  ofphyiiiolH  I «  303^3^0. 

I  dciinf^a  Spioor,  Oq  the  functious  of  thc  nvuU  and  ejiiglottis. 
BriL  med.  Jonro.,  1888.  17.  Mäiy* 

i  SchUr,  In  Moleach.  üaterK,  1865,  IX.,  Ö,  321. 
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der  Forche  der  ADheftüngsstelle  der  Epiglottis  eine  Hchwarze 
Färbangy  weil  kleine  FIflssigkeitsmengeu  an  dieser  Stelle  hinab- 
gefloMien  waren.  Er  sagt  daher,  dass  sich  Flüssigkeiten  im  nor- 
malen Zustande  in  der  Fnrche  zwischen  Zunge  nnd  dem  hinter- 
sten Theile  der  oberen  Kehldeckelfläche  ansammeln  nnd  allmähiif; 
in  den  sinos  pyriformis  ergiessen,  wo  bie  durch  die  Berührung 
wieder  einen  Schlingact  auslösen,  durch  den  sie  entfernt  werden. 

Es  ist  anch  dnrch  klinische  Beobachtungen  erwiesen,  dass 
der  Schlingact  auch  bei  vollkommenem  Verluste  der  Epiglotti> 
infolge  Ton  syphilitiscfaen  Zerstörungen  und  angeborenem  Mangel 
ganz  ungestört  vor  sich  gehen  kann  und  dann  wissen  wir,  da^^ 
der  Kehldeckel  bei  Thieren,  die  Säugethiere  ausgenommen, 
hänfig  ganz  fehlt  —  Job.  MUller.^ 

Corbett*  nimmt  zwei  verschiedene  Arten  des  Schluckens 
an,  eine  beim  Schlucken  von  Bissen  und  eine  andere  beim  ruhigen 
Trinken  nnd  Sangen;  beim  Trinken  fliesst  die  FlUssigkeit  unter 
leisen  Muskelbewegungeu  in  zwei  Strömen,  die  durcii  die  sich 
herabsenkende  Uvnla  von  einander  getrennt  werden,  beiderseits 
von  der  Epiglottis  und  den  aiyepiglott Ischen  Falten  hinab.  Beim 
hastigen  Schlucken  von  Flüssigkeiten  geht  der  Schlingact  in 
ähnlicher  Weise  vor  sich,  wie  bei  festen  Bissen. 

Nach  Krishaber^  geht  der  Bissen  auf  der  einen  oder 
anderen  Seite  neben  der  Epiglottis  vorbei,  seltener  über  diesell)e 
hinweg. 

Auch  M.  Schmidt*  meint,  dass  Flüssigkeiten  und  Bissen, 
wenn  sie  nicht  sehr  gross  und  hart  sind,  rechts  nnd  links  von  der 
Epiglottis  durch  die  Fossa  navicularis  ihren  Weg  nehmen;  „die 
Epiglottis  würde  dann  eine  Art  Abweisstein  vorstellen,  allerdings 
einen  nicht  allzuschwer  zu  tiberwindenden,  wenn  sie  ihre  gewöhn- 
liehe   Gestalt   behielte;    sie  wird  aber  röhrennrtig  nach  hinten 


>  Joh.  Müller,  Handbuch  der  Physiologie  de»  McnHcheu.  1841, 
Bd.  I,  8.  412. 

*-i  Corbett,  On  the  deglutition  of  alimentary  fluids.  Hrit.  med.  Journ.. 
IHOO,  .Iiili. 

•'*  Krishaber,  Expörieiices  antolaryiigoscopiques  pour  Studier  le 
U)i>cjini8me  de  la  di'^glutition.  Coinptcs  rendus,  1H65,  II.,  p.  52. 

4  M.  Schmidt,  Die  Kehlkopfschwindsucht  und  ihre  Behandlung  nach 
praktischen  Beobachtungen.  Deutsches  Arch.  f.  klin.  Medicin.  1880,  Bd.  !2(). 


"«Qä^aramengerftT^t^,  ci.  U*  (He  Epiglottis  8teht  aiilVccht  iiml  die 
Bänder  derselben  werden  durch  die  aryepi;;lntti>rhrn  Mu^^kelo 
heruntergezogen,  so  dass  sie  eingrerolU  wird. 

Moura '  gibt  an,  dass  zum  Verschluss  des  Kehlkopfein^anges 
das  vordere  angewachsene  Drittel  der  Epi^loltia  gcnltgt  und 
dieser  Theil  auch  beim  Menschen  erliahen  bleiben  muss,  wenn 
der  Schlingact  ungestört  xu  Stande  kommen  8üI1.  Beim  Hunde 
seien  die  Verhältnisse  anders  und  der  Versehluss  des  Kehlkopfes 
komme  da  auch  \dine  Kehldeckel  zu  Siaude, 

Bevor  ich  auf  die  Beschreibung  der  Verbuche  Übergehe^  soll 
noch  kunt  das  nimtomisehe  Verhalten  der  Kehldeckelmnskeln 
erwähnt  werden;  nach  Heule*  ist  „der  ThyreoaryepiglotticuH  ein 
i;:latter,  dllrmer,  sehr  variabler,  paariger,  voü  nicht  ganz  syra- 
roetrischen,  aus  vielen  vereinzelten  Blindiln  bestehender  Muskel. 
Die  Grundlage  desselben  bildet  ein  in  aufwärts  eonvexem  Bogen 
von  der  Platte  der  Cart.  tbyreoidea,  an  der  lateralen  Kante  der 
Cart.  arytaenoidca  seiner  >^eite  vorüber,  zum  Processus  musenbris 
der  Cart,  arytaenoidea  der  entgegengesetzten  Seite  verlaufend'^r 
Mnskelstreif*  Nach  Art  eines  Hosenträgers  sind  die  gleiebuamigen 
Muskeln  beider  Seiten  mit  den  hinteren  Auhettungen  gekreuzt, 
indess  die  vorderen  auf  ihrer  Seite  bleiben.  Von}  vordereu,  wie 
vom  hinteren  Endpnnkt  des  Bogene  strahlen  Fasern  aufwürts  in 

die  Plica  aryepiglottiea  und  an  den  Rand  der  Epiglottis  aus 

Den  wesentlichen  Bestandtheil  bildet  ein, . ,  in  der  halben  Höbe 
der  Cart,  arytaenoidea  an  deren  lateralen  Rand  stratf  angeheftetes 
bogenförmiges  Bündel,  welches  mit  dem  vorderen  Knde  im  Winkel 
der  Cart.  tbyreoidea,  mit  dem  hinteren  Ende  am  Processus  mus- 
eularis  der  Cart.  arytaenoidea  der  entgegengesetzten  Seite  sich 
befestigt.  Zugleich  mit  dem  hinteren  Ende  und  über  demselben 
entspringen  \om  Processus  muscularis  der  Cart.  arytaenoidea 
zarte  Btlndelchen,  die  sich  an  den  hinteren  Rand  der  Cart. 
comiculata  der  entgegengesetzten  Seite  festsetzen;  ferner  einige 
Ätciler  aufsteigende  und  tlber  die  Spitze  der  Cart.  arytaenoidea 
der  entgegengesetzten  Seite  hinweg  in  die  Plica  aryepiglottiea 


I 


1  MoarÄ>  Mcm.  »ur  ructe  de  In  dtighitttion.  Joum.  de  f^ioat.  et  df  la 
physiüL,  18GÖ,  XIL,  L,  p.  214  uod  L'acte  de  deglut.,  »on  «jöcanisoie, 
Parie,  1867. 

3  flenle,  Handbuch  der  »yttemati^^cben  Anatomie  des  Mentch^u. 
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ausstrahlende  RUndel.  Ziigleicli  mit  dem  vunleren  Eüde  jeoe« 
Miißkelbogens  mul  lUier  demselben  entspringen  im  Winkel  der 
Cart.  thyreoidea  BHudcl^  welche  ebenfalls  steiler  aatsteigcn^  om 
theils  an  die  Cart.  epiglottica  zu  treten,  tlicile  in  der  Plica  arj* 
epiglottica  sich  zu  verlieren." 

Diese  MuskelzUgc  kOnnen  aber  verschieden  stark  aiiBgebtldet 
sein;  sieh  auf  einzelne  Bündel  rednciren  und  sogar  ^^ollst^indig 
felileu.  Selten  finden  sieh  MuskelbUndcl,  welche  von  der  Cart. 
thyreoidoii  neben  dem  Lig.  tbyreo-epiglotticum  vor  der  Insertiot; 
des  areus  pharyngo-epiglotticus  fast  ver(ical  zum  Kohldecket 
treten. 

Beim  Kaninchen  zahlt  zu  den  constanten  Befunden  der  M. 
glosso  epiglotticuö,  der  als  abgelöstes  Bündel  des  M.  tbyre«»- 
byoideu8  betrachtet  wertien  kann;  ferner  der  M.  hyo-epiglotticu», 
der  am  Zunj^enbein  entspringt,  und  sich  »n  der  Zungenflitehe  der 
ICpiglotlis  insf^rir?» 


Als  Versuchsobjecte  dienten  Kaninehen  und  Hunde,  zu- 
sammen  43  an  der  Zalil;  ich  maclite  aber  aucli  am  MetisclieD 
mittelst  des  Laryngos«kops  Studien  über  den  Schlingact,  Die  Nftr- 
kose  wurde  beim  Kaniuelien  durch  Äther,  bei  Hunden  durch 
Mrirphinniinjeetioncn  herbetgeflllirt  und  der  Schlingael  entweder 
dureh  Reizung  des  intiu*ten  N,  laryngeus  superi*>r,  bcziehungs* 
weise  naeh  Bidder  und  Blumberg^  des  centralen  Sininpfes 
desselben  oder  durch  niechauisehe  Berührung  einzelner  Rachen- 
gehilde,  insbesondere  des  weichen  Gaumens  ausgelöst 

Wassilicf'f  hat  gezeigt,  das**  beim  Kaninchen  mechanische 
B«  izung  der  vorderen  centralen  Flache  des  weichtn  Qaameus 
und  Berllhrnng  hinter  dem  Velum  rc':elmässig  Schlingbewegung 
liervori'nft,  dass  sieh  Hie  specitisch-emptindlicIiQ  SchlGiuihant  von 
der  Mitte  der  Tonsille  bis  xum  harten  Gaumen  in  einer  LUngc 
von  2cm  und  einer  Breite  von  lern  erstreckt  und  dass  nur  ein 
medianer  Streif  von  i^2mm  Breite  nicht  retlexuuslOseud  ist.  Das 
Verlialten   der  Epii^lottis  während   des  Sciilingactes   wurde   der 
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t  Bidder  iiDil  III  umb«vr^%  Du  Boia-Reyuioiid'ii  Archiv,  186;«. 
Waasllieff)  Wo  wird  der  «chluckreHcx  atisgetiVstV  Zuittfelmfi  far 
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itlrccten  Besichtigung  nnterzogen  «od  ilnc  Bewegungen  (IiiitIi 
Beleiichtnüg  mittelst  eines  Reflcctori?,  wie  er  bei  derLmyiigo- 
iiiid  Kliiiio^kopie  gcbränchlieh  ist,  genauer  verfolgt. 

Versuch  1.  Eilt  niittolgrosses  Kiintnchcn  wurtk  iiartotmiii^  in  der 
Inckculng»*  festgiibiincIeD,  die  WVichtheile  des  VoideihHUes  in  der  Mittel- 
liuie  iwiscbcu  ScIiildkuorjR'l  wtal  Zuu^^ütibein  durch ticuut  und  ua<'li  beiden 
Seiten  hin  znrückgoächübenj  diinu  wurde  der  X,  iaryngcris  supedur  der 
rochtou  Seite  lierau»prHi»;u'irt  und  auf  einen  SeideuDidenHid'ifeladii»  mid  die 
MeinbmuH  Üiyroohyoidyn  woidgo  MihiTuotür  rechts  von  der  Mittelliuie  dnrcU 
i*uie  6— 8mm  f^ro^äe.  lHn<rfeverlnnfeiide  Wimdo  eröffnet,  so  djisa  man  den 
JJaod  iht»  Kehldeckels  seh  n  konüto.  Durch  Reizung  des  heransinüpinirts» 
oberen  KehlkopinervpTi  wurde  der  Schlingnct  ausgelöst  und  dabei  beob- 
achtet, dtis>&  der  Keldkopf  ge^en  das  Zungenbein  gehoben  und  gleichzeitig 
der  King*  und  Schildknorpel  cinauder  genähert  wurden,  das*  jedoch  die 
EpiglottiÄ  in  aufreehter  StcUruig  vollkoraniL'ü  ruhig  blieb. 

Bei  eiunui  xwiiren  ebenso  augeordueteu  Ver^uclic  und  einem  dritten, 
&i  dem  die  Ötluuiig  iu  ilcr  iMembrana  thyreohyoidea  ijuf^r  angelegt  wurde^ 
^nr  djia  ResultJit  dasselbe.  Bei  einem  vierten  Kuninehou  wurde  eine  Öffnung 
in  einer  Liingc  vtm  nahezu  Ibcm  augebmcht  und  auch  iu  diesem  Fülle  war 
keine  Nei;^uug  de  s  Kehldeckels  nach  hinten  unten  zu  sehen,  vielmehr  wurde 
er  gegen  die  Offutiug  hin  gcd dingt. 

Versueh  2.  Auch  durch  ein  in  die  CartUago  tbyr**oidea  seitlich  von 
der  Alittellinie  hineingcschuitlonea  viereckige»  Ftmster  sah  man  keine  Be- 
wegung  der  Epiglottia,  mau  konnte  jedoch  die  Adduction  und  Vorwärts- 
bewegung der  Arytaenoidknorpel  gut  beobnchtea. 

Vcnjueh  '"5.  Bei  einem  weitereu  Versuche  wurde  nach  voraus- 
geschickter Tracheotomie  dir  linke  N,  laryngeus  »uperior  herauspräparirt^ 
uotor  dem  Ringknorpel  eine  Öffnung  in  der  vordem  Luftröhren  wand  ange- 
bracht und  riie  Stimmbänder  durch  Eiulegeu  eine;*  kurzen  Fiolzstiftcs  aua- 
elnandergehalten,  so  daas  mau  den  Wulst  und  den  Rand  der  Epiglottiß, 
ihre  Gefiisaramiiiratioucu  und  Athcmbewegimgeu  uud  uach  tu  Uten  den 
unteren  freien  Rnnd  des  Gaumensegel.M  sehen  konnte;  der  Sehlingact  wurde 
dural»  Reizung  dos  oberen  Kehlkopf ijcrven  ausgelöst.  Hat  ja  a.-hon 
Longet)  gezeigt,  dass  da»  Schlucken  nicht  unmöglich  ist,  wenn  die  fJlottia 
—  bei  Sciiafen  —  durch  Hert'inschieben  einer  Piucette  offen  gehalten  wird. 
Die  Stimmbänder  zucken  nach  vorne,  der  Kehldeckel  neigt  sich  nach  hinten. 
paaairt  den  freien  Rand  dea  VeUim  und  ftchnelit  sogleich  wieder  empor. 

Bei  Wiederholung  dieses  Versuches  an  anderen  Kaniuchen  konnte 
dieae Bewegung  desKehldeeke!»  entweder  ebenso  gut,  oder  nur  zuns  Thcil 
Eihen  werden,  insoferno  als  «lie  Eprglottis  mitunter  nur  bis  znui  Gaumen- 
pgel  vorrnckte,  oder  sich  gar  nicht  bewegte,  ein  andereamal  hingegen  ^Ir 
einen  Augenblick  #iaf  den  Kehlkopfelngang  legte,  um  sogleich  wieder 
«uiporinschnellen. 


*  Lcingot,  I  c. 
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Versuch  4.  N.ich  vorf enommener  Tracheotomie  wurde  bei  einem 
grossen  Kantochen  ein  N.  larvDgeu»  siiperior  heraut*präparirt,  der  Oeso- 
phagus auf  der  linken  Seite  in  der  Höhe  der  oberen  Luftröhrenknorpel  und 
des  Ringknorpels  hervorgeholt,  angeschnitten  und  um  denselben  ein  starker 
Seidenfaden  herumgelegt;  durch  die  angebraciite  Öffnung  wurde  ein  Glas- 
röhr  von  ♦j — 1mm  Durehmesser  nach  oben  bis  zum  Rachen  vorgeschoben 
uu<l  festgebunileti.  Durch  diesen,  ein  wenig  nach  rechts  gegen  das  Kopf- 
ende des  Thieres  gerichteten  Glastnbus  konnten,  wenn  man  den  Kehlkopf 
nach  rechts  hin  verdrängt  und  um  seine  Axe  rotirt  hatte,  die  Ar>'taenoi(U 
knorpel,  ein  Theil  der  laryngealen  Flache  der  Epiglottis,  die  Gefassverzwei- 
gungen  und  zwischen  ihr  und  der  hinteren  Rachenwand  das  tief  herab- 
hängende Gaumensegel  gut  gesehen  werden. 

Während  eines  durch  Reizung  des  N.  laryngeus  superior  reflectorisch 
ausgelösten  Schlingactes  sah  man,  indem  man  mit  dem  Tubus  der  Bewegung 
des  heraufsteigenden  Kehlkopfes  folgte,  dass  sich  die  Epiglottis  dem 
weichen  Gaumen  näherte  und  denselben  berührte.  Bei  Wiederholung  des 
Schlingactes  rückte  die  Epiglottis  manchesmal  unter  dem  Gaumen  tun  weg 
bis  an  die  hintere  Rachenwand  heran  und  hatte  oft  Mühe,  an  dem  freien 
Rande  des  Gaumensegels  vorbei  in  die  frühere,  aufrechte  Stellung  zu 
gelangen.  Das  Verhalten  des  Kehldeckels  wechselte  fast  bei  jedem  Schling- 
acte,  indem  er  sich  einmal  nur  ein  wenig  nach  hinten  neigte,  ein  anderei^nial 
hingegen  bis  auf  den  Kehlkopfcingang  niedersenkte. 

Versuch  5.  Dieser  Versuch  wurde  an  einem  Hunde  wiederholt,  der 
Oesophagus  in  derselben  WeJse  heraiispräparirt  und  ein  nahezu  1cm  dickes 
Glasrohr  in  denselben  eingeführt.  Da  jedoch  das  Thier  durch  Eingiessen 
von  Wasser  in  den  Mund  und  auch,  wie  dies  Fiaux^  gethan,  durch  Ein- 
spritzen in  di(^  Nasenhöhle  gar  nicht,  und  durch  Reizung  des  N.  laryngeus 
superior  nicht  prompt  zum  Schlucken  gebracht  werden  konnte,  so  wurde 
in  der  Membrana  thyreohyoidea  links  von  der  Medianlinie  eine  kleioe 
Öffnung  angebracht  und  der  Schlingact  durch  Berührung  des  Gaumens  mit- 
telst eines  kleinen  Wattebäuschchens  ausgelöst.  Man  sah  durch  den  Tubus 
Erweitemng,  Ideniuf  Verengerung  des  Rachens,  eine  Bewegung  der  Ary- 
taenoidknorpel  nach  vorne  und  ein  Herabsenken  der  Epiglottis  auf  dieselben. 

Nun  wurde  die  Öffnung  in  der  Membrana  thyreo-hyoidea  auf  der 
linken  Seite  erweitert,  so  dass  das  Bild  von  hier  aus  beobachtet  werden 
konnte.  Es  zeigte  sich  beim  Schlingacte  au  der  hinteren  Rachenwand 
beiderseits  von  der  Mittellinie  in  der  Breite  von  etwa  lern  eine  Ausbuch- 
tung nach  hinten  und  aussen,  die  später  noch  einfj;ehender  besprochen 
werden  soll. 

Die  Arytaenoidknorpel  wurden  adducirt  und  die  Spitzen  derselben 
nach  vornt5  geneigt,  während  der  Kehlkopf  heraufstieg,  und  zwar  nicht  ;;anz 
symmetrisch:  etwas  weniger  auf  der  operirten  Seite.  Die  zeitliche  Aufeinan- 
derfolge der  einzelnen  Bewegungen  konnte  bi^im  blossen  Besichtigen  nicht 
mit  Sicherheit  festgestellt  werden,  sie  wunlen  daher  bei  späteren  Versuchen 

'   Fiaux,  1.  c. 
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gmphltM»  Äüfj^^ommeD,  Durcb  die  combiuirte  Bewesnin^,  nämlich  durch 
dns  Vorneigen  der  Spitzen  der  Arytaenoidknorpel  uud  die  Ausbuchtung  der 
hintoroD  Rachenwand  nach  hinten  und  aussen  enisUud  im  unteren  Theiie 
des  Racbt*ns»  eine  Öffuuag,  durch  die  man  iu  den  Eingang  der  Speiseröhre 
hineinsehen  konnte.  Dann  wurde  die  Insertiousstelle  der  EpiglottiB  durch 
den  Zungengrund  nach  hinten  unten  gegen  den  KeidkoptViogang  nieder- 
gedrilckt,  ohne  dass  von  einer  Einroll  «mg  der  Ränder  etwas  zu  sehen 
gewesen  wäre,  und  indem  sich  zum  Schluss  Verengerung  des  Rachens  hinzu- 
gesellte,  war  der  Schlingact  beendet  und  die  einzelnen  Theiie  kehrten  mit 
grosser  Geschwindigkeit  in  die  Ruhebige  wieder  zurück. 

Ein  in  die  Mundhöhle  eingescbobeuer,  halbhaselnussjs^rosser  Bissen 
wurde  durch  den  spontan  erfolgenden  Schlingact  derart  auf  die  linguale 
Flfiche  der  Epiglottis  weiterbeförderk,  das»  er  im  Vorbeipassiren  nur  auf 
den  Randtheil  derselben  zu  liegen  kam  und  dann  durch  die  künstliche 
Öft\iung  hernustrat,  während  die  Ansatz.^telle  des  Kehldeckels  mit  dem 
Zungengiund  selbst  in  unmittelbare  Berührung  kam.  Demnach  wurde  die 
Epiglottis  durch  den  Zungongrund  und  zum  Theil  durcb  den  vorbeipassiren- 
den  Bissen  auf  den  Kehl  kopfein  gang  niodergedriickt. 

Xuu  wurde  die  Membrioa  thyreohyoidea  links,  soweit  sie  noch  nicht 
rollstüodig  durchtrennt  war,  und  ebenso  auch  rechts  gaoz  durchschnitten 
und  der  ZusamraenbaMg  zwi?^chf  n  Epiglottis  und  Zungenbein  beinahe  ganz 
aufgehoben»  so  dass  die  Rachenhöhle  von  vorne  vollständig  eröffnet  war. 
Das  Niederdrücken  der  Epifilotli«  durch  den  sich  mit  gros^ser  Kraft  uach 
hinten  unten  umstülpenden  Zungengrund  erfolgte  in  derselben  Weise  wie 
bisher  und  dabei  trat  ilfrselbe  durch  die  künstliche  Offinung  üb<'r  dem  ächild- 
knorpei  frei  heraus,  um  sieh  sogleich  wieder  zu  refcrahiren. 

Schliesslich  wurden  die  aryepiglottischen  Falten  sanimt  den  aryepi- 
glottischen  Muskeln  beiderseits  dnrchsehnllten  und  die  Epiglifttisründer 
beiderseits  nahezu  blossgelegt,  an  der  Bewe;i,niDg  der  Epiglottis  wurde 
jedoch  dadurch  nichts  geändert,  da  sie  beim  Schlingact  durch  den  sie 
erreichenden  Zungengrund  ebenso  niederi^e drückt  wurde,  wie  vorher. 

Versuch  6.  Bei  einem  anderen  Hunde,  dessen  Membrana  thyreo- 
byoidea  sich  durch  beträchtliche  Höhe  auszeichnete,  wurde  der  Versuch 
wiederholt.  Die  Ausbuchtung  beim  Schlucken  am  Ein  gange  des  Oesophagus 
Tivar  aucli  hier  deutlich  zu  sehen,  der  Znngengrnnd  trat  auch  hier  energisch 
nach  hinten  unten,  erreichte  jedoch  die  Epiglottis  beim  aufgebundenen  Thier 
nicht;  die  Epiglottis  blieb  aufrecht  stehen  oder  stieg  vielmehr  gleichzeitig 
mit  der  geringen  Hebung  des  Liurynx  ein  wenig  nach  vorne;  von  einer  Be- 
wegung nach  hinten  unten  war  nichts  zu  sehen  und  ebensowenig  etwa»  von 
mncr  Einroliung  der  Ränder,  Ein  Bissen  wurde  durch  die  Zunge  gegen  die 
obere  Fläche  der  Epiglottis  geschoben  und  dadurch  die»e  etwas  tiioder- 
gedrückt,  bis  er  durch  die  kÜü.«ftlicho  Öffnung  herausije treten  wur.  VolU 
ständige  Durchtrenn»mg  der  Membrana  ihyreu-hyoidea  und  der  aryepi- 
glottischen  Falten  änderte  auch  in  diesem  Falle  gar  nichta  an  dem  V*er- 
haltL^n  der  EpigUittis  während  des  Schlingactes. 
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Weitere,  die  Be^vegun^  der  Epigl(»ttls  betreffende  Studien 
habe  icli  am  Meuselieu,  znm  Theil  bei  der  Aoto'aryn^oskopie 
gemadit.  Ich  8;ih  <lie  von  Czcrmak  angegebene  Berührung  der 
Arytacnoidknoipel,  die  Annäherang  «'er  Tasehenbiindcr  und  das 
Herabsenken  der  Epiglottis  auf  den  Kebikopfeingang;  femer 
»ah  ich,  dass  der  Zungenp-und  in  einem  gowissen  Stadiam  des 
Schlingaetes  beim  GcfWhl  des  Andrllekens  der  Znnge  in  der  Rich- 
tung nach  hinten  und  unten,  die  hintere  Raelienwand  berührt  und 
im  nächsten  Momente,  wenn  man  mit  dem  Druck  etwas  nachlässt, 
ein  wonig  emporsteigt,  dass  d«nn  die  obere  Fläche  der  hoiizontal 
liegenden,  nnr  in  Folge  ihrer  natürlichen  Krümmung  nach  beiden 
Seiten  etwas  abgedachten  und  wegen  d(  r  Spaunnng  der  Schleim- 
haut gelblichen  Epi.::loltis  zum  Vorschein  kommt  und  der  freie 
Rand  (Jersclhen  von  der  vorgewölbten  hinteren  Rachenwand  fest- 
gehalten wird.  Lässt  man  mit  dem  Fixiren  des  Schlingaetes  und 
der  Gebilde  im  Inneren  des  Halses  allmählig  ganz  nach,  so  sieht 
man,  wie  die  hintere  Rachenwand  —  nachdem  die  Constrictoren 
erschlafft  sind  —  zurtlckweicht,  der  Kehldeckel  emporschnellte 
die  nach  vorne  geneigten  Arytaeuoidknorpel  sich  von  einander 
entfernen,  ihre  Spitzen  sich  aufrichten  und  der  hinteren  Rachen- 
wand nUhern. 

Die  von  P  a  s  s  a  v  a  n  t  *  besclirichciien  Versuche  von  M- 
Schmidt,  denf'n  zufolge  sich  die  an  der  Epiglottis  angebrachten 
Tusehestriche  auf  den  Tascheubäudcrn  abdrucken,  fand  ich  inso- 
fcrne  bestätigt,  als  sich  der  quer  in  der  Mitte  der  P2piglottishöhe 
angebrachte  Strich  auf  den  Tasciienbändern  raarkirte;  ich  sah 
aber  auch,  dass  sich  nicht  selten  höher  oben,  nahe  dem  Kebl- 
deckelrande  angebrachte  Striche  auf  den  Arytaenoidknorpcln 
oder  vielmehr  an  der  Übergangsstelle  in  die  hintere  Fläche  der- 
selben und  am  Ei)iglotti8rande  selbst  markirte  Punkte  an  der 
hinteren  Raelienwand  in  Form  von  kurzen  Strichen  abdrücken. 

Bezüglich  der  Kpiglottis  ergab  demnach  ein  Theil  der  Ver- 
suche, dass  sie  beim  Schlingaete  aufrecht  stehen  bleibt;  diese 
negativen  Versuche  dUrfen  jedoch  angesichts  der  positiven  Resul- 
tate nicht  vcrwerthct  werden,  denn  der  Ausfall  der  Bewegung 
kann  einerseits  eine  Folge  der  Läsion  der  Weichtheile  des  Halses 
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sein  und  in  einer  l'nvollstilndigkeit  des  Sclilingactes  seinen  Grund 
haben  und  anderseits  i^t  es  nach  möglicii,  dass  die  Bewegung 
des  Zungeugnmdes  oad  der  Epiglottis  beim  Leerscbincken  nicht 
oder  nicht  ganz  dieselbe  ist,  wie  beim  Versehlucken  von  flüssigen 
und  festen  Bissen. 

Es  können  ntir  jene  Fälle  verwerthet  vverden,  bei  denen  con- 
statirt  wurde,  dass  sich  die  Kpiglottis  nach  hinten  unten  bewegt 
und  auf  den  Kehtkopfcingang  legt;  es  konnte  eoustatirt  werden» 
dass  sie  >t.  zw,  in  ihrem  unteren,  dem  Ansätze  näher  Hegenden 
Theilc,  vom  Znni^engrnnde  niedergedrückt  wird,  dnss  aber  auch 
der  Raudlbeil  derselben  infolge  der  unmittelbaren  Berührung  mit 
dem  Bissen  und  diircli  den  Druck,  der  die  Schluckniasse  ans  der 
Mundhöhle  weiter  bettirdei-t,  in  geringem  Masse  gegen  den  Kehl- 
kopfeingang  hin  bewegt  wird,  Kntlailt  der  Druck  des  Znngen- 
grtindes  aus  irgend  einem  Grunde,  so  bleibt  der  Kehldeckel  auf- 
recht stehen,  und  die  aryepiglottischen  Muskeln  ziehen  ihn  beim 
Schliugaete  zum  Mindesten  nicht  mit  genügender  Kruft  nach 
unten. 

Zahlreiche  Antoren  *  geben  jedoch  an,  dass  sich  der  Kchl- 
icckcl  bei  LHhmitng  der  eigentlieben  Kehldeck elniuskeln,  des 
thyreo-  und  Aryepiglotlicus,  die  vom  N.  laryngens  superior 
(vielleielit  auch  vom  N.  laryngens  inferior)  mit  motorischen  Fasern 
verschen  werden  „beim  Schlucken  nicht  über  den  Kehlkoptein- 
gting  legt",  sondern  ^in  senkrechter  Stellung  gegen  die  Zungeu- 
bÄsis  angelehnt,  aufrecht  stellen  bleibt"  und  dass  dann  iUe  Speisen 
bei  dem  mangelnden  Verschlusse  um  so  leichter  in  den  Kehl- 
kopf gelangen  können,  als  die  sensiblen  Fasern,  welche  der 
obere  Kehlkopfuerv  fllr  die  Kehlkopfschleimhaut  bis  zum  Niveau 
der  Stimmbänder  führt,  ebenfalls  gelahmt  sind  und  reflectorisch 
kein  Husten  ausgelöst  wird.  Da  jedoch  der  fllr  das  Nieder- 
drücken der  Epiglottis  in  Betracht  kommende  «ctivc  Factor  nach 
den  geschilderten  Versuchen  in  erster  Linie  die  Zunge  ist,  so 
kaon^  wenn  der  Kehldeckel  bei  LUhmuug  jener  Muskeln  auf- 
recht bleibt,  diese  Lähmung  nicht  die  massgebende  Ursache 
davon  sein. 


i  Mackcntie,  Die  KraiikheUen  dos  Halge»  und  din-  Nnsts,  1880, 
L  Bd.,  Ä.  I>8tj.  —  Cich  borst»  liandbticb  der  spücienca  Fatholügic  und 
rhempie,  1885,  IV.  Band,  8.  613. 


•-^76  L.  Rethi. 

Übrigens  habe  icb  den  Eindruck  gewonnen,  da^s  es  be- 
sonders nach  Ermüdung  des  Schluckreflexes  häufig  zu  Abortiv- 
formen  des  Schluckens  kommt,  bei  welchen  der  ganze  Proce>s 
weniger  correct  abläuft. 

Der  Schlingact  kann  ganz  ungestört  vor  sich  gehen,  auch 
wenn  ein  Theil  der  Epii:lottis  fehlt,  oder  auch  wenn  sie  ganz  in 
Verlust  gegangen  ist;  bei  frischen  Substanzverlusten  jedoch,  in- 
folge von  Syphilis,  Tuberculose  u.  s.  w.,  tritt  häufig  Fehlsehhicken 
ein,  als  dessen  Ursache  unvollkommener  Verschluss  des  Larynx- 
einganges  durch  den  Defect  der  Epiglottis  angegeben  wird ;  dieses 
Fehlschluekeri  wird  nach  den  geschilderten  Versuchen  nicht  in 
dem  Defecte  selbst  und  in  der  mangelhaften  Überdnebung  des 
Kehlkopfes,  sondern  darin  seinen  Grund  haben,  dass  die  Epi- 
glottis, die  zwischen  Zunge  und  Kehlkopf  zu  liegen  kommt, 
im  normalen  Zustande  vermöge  ihrer  Schmächtigkeit  eine  mö^^- 
liehst  vollständige  Annäherung  der  betreffenden  Theile  zulässt, 
während  sie  in  verdicktem  Zustande  ein  präcises  Aneinauder- 
legen  derselben  hindert,  so  dass  seitlich  von  den  geschwellten 
Partien  spaltenförmige  Conimunicationen  zwischen  Rachen  und 
Kehlkopf  entstehen,  durch  welche  Speisen  und  Getränke  in  den 
letzteren  hincingelangen  können. 

II.    Verhalten    der    Arytaenoidknorpel    und    des   unteren 
Raelienabschnittes  während  des  Sclilingactes. 

In  diesem  Abschnitte  soll  das  Verhalten  der  Arytaenoid- 
knorpel  und  des  unteren  Tlieilcs  des  Hachcns  während  des 
Schlingactes  untersucht  und  vorerst  die  Durchsclineidungsver- 
suche  und  die  behufs  Analyse  der  einzelnen  Bewegungen  vor- 
genommenen grai)hischen  Aufnahmen  und  dann  die  manometri- 
schen Messungen  und  die  Druckverhiiltnisse  i)e8i)rochen  werden. 

Beim  Kaninchen  und  beim  Hunde  unterscheidet  man  ebenso 
wie  beim  Menschen  drei  Constrictorcn  des  Pharynx,  nur  sind  bei 
ersterem  einzelne  BUndel  schwer  zu  unterscheiden,  wenn  auch 
der  mittlere  SchlundschnUrer  relativ  stark  entwickelt  ist.^ 


J  Krause,  I)i<^  Anatoniio  dos  Kaninchen».  Lcipzif^,  Euf^elmann, 
lrtrt4.  —  JSchneidtir,  Toi)ographisch«  Anatomie  «les  Vonlerhalse»  beim 
Kaninchen.  Herlin,  H  irschwahl,  I.S'IH. 
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aryngetts  wird  von  Henle*  folgeiitlormassen 
be.scliricben:  ^Er  entspringt  an  der  vorderen  und  meiHalen  Flüche 
der  Wurzel  des  Griffeirortsatzeis,  geht  nach  al»-,  tiiedian-  öud 
etwas  vorvvllrts,  breitet  sich  zugleich  in  einzelne  platte  Bündel 
aus,  welche  durch  die  LUeke  zwischen  Cephalo-  und  Hyopharyn- 
geus,  zum  Theil  auch  zwischen  Ahtheilungen  des  M.  cephalo- 
pharyngeus  in  die  Tiefe  dringeo.  Eiii7,elae  eodeü  sogleich  in  der 
fibrösen  Haut  des  Pharynx,  in  der  Gegend  des  Ursprunges  des 
Arcus  palato  pharyngeus,  die  Übrigen  gehen  an  der  Seitenwand 
des  Pharynx  herab  und  befestigen  sich  die  vordersten  am  Seiten- 
raud  der  Epiglottis  and  am  Lig-pharyngo-epiglotticum,  die  folgen- 
den zu  einer  dünnen,  membranösen  Schichte  ausgebreitet  am 
.*^eiteutheil  des  obercii  Randes  der  Cart,  Ihyreoidea." 

Auch  beim  Kaninchen  entspringt  dieser  Muskel  au  dem  mit 
der  Spitze  des  Proc.  jugularis  (post.)  ossis  occipitis  beweglich  ver- 
bundenen, dreikantigen,  einige  Millimeter  langen  Proc*  stytoideus 
und  reicht  mit  seiner  Insertion  von  der  Höhe  des  Zangenbeins 
bis  zum  Niveau  des  oberen  Riugknorpelrandes  herab,  indem  er 
rÜckwSrts  etwa  ein  Drittel  des  Racheuunifanges  in  Form  eines 
breiten  Mantels  umgreift. 

Reim  Huude  ist  der  M,  stylopharyngeus  nach  Ellen  berger 
und  Baum*  „ein  ziemlich  starker,  anfangs  rundlicher  Muskel, 
der  am  FTalsrand  des  dorsalen  Endes  des  Cornu  majus  des 
Zungenbeins  neben  dem  M.  styloglossus  entspringt  und  gegen  die 
Rucken-  und  Seiteuwand  der  Rachenhöble  verläuft,  unter  einem 
Theil  des  M,  eonstrictor  medius  tritt  und  sich  zwischen  den  Fasern 
dieses  Muskels  und  denen  des  pterygo-pharyngeus  an  der  RUcken- 
und  Seitenwand  der  Rachenhöhle  verbreitet" 

Dieser  Muskel  wird  vom  R.  stylopharyngeus  des  N.  glosso- 
pharjugeus  versorgt.  Nach  Heule*  ist  der  R.  communicans 
N,  facialis  et  glosso-pharyngei  wahrscheinlich  dazu  bestimmt,  dem 
N,  Glossopharyngeus  motorische  Fasern  mitzntheilen.  Longet 
und  RUdiuger  leiten  den  N.  stylopharyngeus  von  ihm  ab.  Bekaunt- 
üeb  stammt  der  N.  laryngeus  medius  beim  Kaninchen  nud  Hunde 


*  Hünl«,  I.e. 

-  Enenbt'rgcr  und  Bauro*  Svötemiitisiche  tmd  topogriiphischc  Ana- 
towiie  d»»  Jlrindeij..  1891,  Pure y,  Berlin. 
^  HnnU  l  c. 
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aas  dem  Ramns  pharyiigeu«  N.  vagi;  beim  Menschen  liingegeu 
bildet  der  Ramns  pbaryngens  einen  plexus,  ans  dem  ein  Zweig 
als  Analogon  des  N.  laryngeus  medius  hervorgeht.  Dieser  Nen* 
versorgt  in  Gemeinschaft  mit  dem  N.  Inryngens  supcrior  den 
M.  cricothyreoidens  und  ^sendet  wahrscheinlich  Zweige  an  die 
Pharynxmuscnlatur"  —  Einer.* 

A.  Ergebnisse  der  Nervendurchschneidungen. 

Vors  lieh  7.  Bei  einem  Darkotisirten  Kaninclicn  wurde  die  Haut  des 
Vorderbalises  in  der  Mittellinie  gespalten,  dio  Mm.  Btcmo-hyoidci  beider- 
»cits  zurückge.'^chobon,  die  Submaxillardriisen  abgebunden  und  entfernt  und 
beiderseiti»  die  Nn.  laryngei  siiperiores  und  nach  doppelter  Untcrbiialung 
der  ^egon  den  M.  thyrfo-liyoidcus  Iiin  verlaufenden  Gefasse  die  Nn.  laryn- 
gei  medii  hornuHpräparirt. 

Reizun/i:  des  N.  laryngeus  medius  hat  jedesmal  Contraction  deä 
M.  crico-thyreoideus  und  wegen  des  Übersetzens  <ier  Nervenfasern  zum 
M.  crico-thyreoidcu»  der  anderen  Seite  —  Einer,  beiderseits  symmetrische 
Annäherung  des  King-  und  Schildknorpels  zur  Folge;  dasselbe  erfolgt  auch 
bei  Reizung  des  N.  laryngeu.s  sup.  und  überdies  wird  gew^öhnlich  auch  eiu 
Schliuguct  ausgelöst.  Dann  wurde  die  tiefe  Tracheotomie  gemacht,  die 
Membrana  thyreo-hyoidea  der  Quere  nach  durchtreniit,  die  blutenden  Wimd- 
ränder  ligirt  und,  damit  eiu  freier  Kinbück  in  den  Kehlkopf  gfwonueu 
werde,  der  vorijtehende  Rand  dt»«  Kehldeckels  abgetragen. 

Man  Hioht  din  Respiratlonsbeweguu^cu  des  Kt'hlkopfes  und  dor 
Stiuunbäuder,  bei  Reizung  des  N.  laryngeus  superior  Ad<hiction  dos  Ary- 
taenoidknorpcls  auf  der  Seite  des  gereizten  Nerven  und  gering«^  zuckfude 
Rew(»guugen  des  Arytaijuoidknorpelö  (Um*  anderen  Seite?.  Wird  durch  die 
Jteiziing  ein  Schlingact  ausgelöst,  so  erfolgt  nebst  d«-r  Contraction  des 
M.crico-thyreoideus  und  der  Annäherung  «lerCart.cricoidüa  undThyreoiilea, 
kräftige  Adduction  der  Stimmbänder,  Vornüberneigen  der  Arytaenoid- 
kuor|)el  und  Annäherung  der  Knorpelspitzen  an  <lie  vonlere  Comniissur 
<l(^r  (ilottis.  (ib'ichzeitig  oder  fast  zur  solben  Zeit  entsteht  an  der  hinteren 
Hachenwand  eine  Ausbuchtung  nach  hinteri  aussen  beiderseits  von  der 
Medianlinie  etwa  bis  zum  hinteren  Rande  der  Schildkuorpdplatten,  von  den 
Arytaenoidknorpeln  bis  zum  Niveau  des  Zungenbeins,  ganz  besonders  deut- 
lich aber  in  der  Höht*  dor  Spitzen  der  Arytaenoidknorpel,  so  dass  sich  der 
obert^  Theil  des  Oesophagus  während  des  Sehlingactt?'«  öft'net  und  schlies>- 
lich  folgt  allseitige  VereuLcerung  di^s  Raciu^is.  In  derselben  Weise  spielt 
sich  der  Schlingact  ab,  wtMui  er  durch  Berührung  des  weichen  Gaumens  aus 
gelöst  wild. 

1  Einer,  Die  Innervation  des  Kehlkopfes.  Akadem.  Sitzungsber. 
13S1,  89.  Bd. 


Reizung  rlcD  K.  laryngi^ufi  niedius  erg*Jt>t  Addnction  des  AryUonoid- 
kiiorpels  nod  in  der  lifkha  der  Knorpclspiuon  Atiabiuhtung  iler  hiiitereu 
Kjichemvjjud  nnch  hinten  niL^soQ  au!"  der  8eito  i\o9  j^i^roizteii  Nerven,  *»o 
dR8»  die  Rjijihti  nnvk  der  bt? treffenden  Seite  betrüehtüeli  hiuübo^gezo^on 
erscheint.  Die  mnIdtsnfOnuige  Exc^iv^tion  acbeißt  circa  O'hcm  breit  und  lern 
hoch  itnd  verflucht  sich  uoch  weiterhin  nnch  oben.  Es  soll  hier  gleich 
orwiihnt  werden,  dnsa  dieser  Veri^mcli  bei  den  luuisten  Thieron  voraua- 
geschickt  wurd*^,  nnd  da»»  die  Ersehe imuigt-n  constnnt  iuit';^etretcn  sind. 

Nun  wurde  ein  N.  hii'yngeue  med  ins  durchschnitien»  wobei  der  Ary* 
roenoidknorpel  eine  ^erinf^e  Zuokurtj^  im  Sinne  der  Adduetlon  niHcbt,  um 
»oglcich  wieder  in  die  frühere  Position  EurUckfnkehicu;  beim  Schlingncte 
snh  mnn  dieselbe  Contruetion  des  M,  enco-thyreoiduu?,  dieselbe  Be- 
wegun;^  der  Arytacnn'idknorpel  und  der  »StimmbaudiT  nuch  inuen^  wie  bti 
unversehrtem  N\  laryii^'^oiiJ*  mediua;  die  tiofe  Ausbuchtnng  der  hinteren 
Kaoheiiwund  in  der  Höhe  der  Arytaenoidknorpel  zeigte  sich  jcloeli  nur  auf 
der  nicht  operirten  Seite,  diL*  Rjiphe  nickte  von  der  Mittellinie  nach  der  in- 
taeten  .Seite  hinüber  nnd  die  Ejfcuvation  der  eorrespondirenden  Stelle  blieb 
auf  der  operirten  .Seito  aus.  UOher  oben  buchtete  »ich  die  hintere  Rachen- 
wand  nuch  auf  dieser  .Seite  aus,  wenn  auch  in  etwjis  geringerem  Müsse;  die 
Verengerung  erfolgte  wie  beim  normalen  Öchlingact.  Wurde  das  periphere 
Ende  des  durehsclunttenon  N,  laryngens  medins  gerei/t,  st»  trat  nebst 
Adductiüu  des  Arytaenoidknorpels  die  AnaV»iichtung  <ler  hinteren  Raehefl- 
wand  auf  dieser  Seite  wieder  !*uf. 

Xach  Dnrchschncidmig  de^  N.  laiy*igens  medius  der  anderen  iSeite 
verblieb  die  Raphe  beim  .Schlingjiet  in  der  Hittellimc,  die  tiefe  Exeavation 
im  unteren  Theüe  d«*8  RjieheriB  entfiel  auf  beiden  Seiten  nnd  war  nur  h6her 
oben  theil weise  zu  »eben,  konnte»  jedoch  prompt  anf  jeder  Seile  dnrch 
ReiJiung  des  peiipheren  N^^rvenendes  hervorgerufen  werden. 

Durchsohneidung  des  N.  laryngeus  superior  »ndei  te  an  dem  Verhalten 
des  Kehlkopf  inneren  während  des  Srhlingactos  nichts  nnd  auch  die  hintere 
Rachenwand  verhielt  sieb  wie  vorher,  nur  die  Contractiou  des  M,  crico- 
thyreoideus  entfiel 

S«h1iesi»lieh  wurde  der  M.  orieo-thyreoideus  von  seiner  unteren  An- 
■atsatolle  am  Ringknorpel  abgelöst;  os  änderte  sich  jedoch  beim  Sehlingaclo 
nichts  und  weder  bei  Reixung  des  laryngeus  »upeiiur  noch  des  laryngeud 
med  »US  war  eine  Bewegung  im  Inneren  des  Kehlkopfes  vorhanden^  bloss  die 
Auslmcht'tug  der  hinteren  Pimrynxwand  war  in  der  Höhe  des  Arytaenoid- 
knorpcl»  auf  der  Seite  dos  gereizten  peripheren  Endes  de»  N.  laryngeus 
mediud  zu  sehen. 


In  der  oben  beechrieheneo  Anordnung  wurde  der  Versncb 
einige  Male  und  stets  mit  demselben  Resnjtate  wiederholt  nnd 
anch  bei  kloinen  Thieren  und  tiefer  Narkose  waren  die  Er- 
»eheinuiigen  dentüch  ausgcprÄgt,  wenn  auch  häufig  der  Schling- 
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act  80  nisch  vor  sich  ging,  dass  eine  Coutrole  der  einzelueu 
Bewegungen  bedeutend  erKchwcrt  wurde. 

Die  Einwirkung  des  Schliugactes  auf  die  Pulsfrequenz  uiiJ 
den  Einfluss  der  Reizung  und  Durchschneidung  der  Nerven  auf 
die  Herzthätigkeit  habe  ich  jetzt  nicht  in  den  Kreis  meiner  Ue- 
tracbtungen  gezt^gen. 

Verauch  8.  Eiu  weiterer  Versuch  bestand  dariu,  da»s  bei  eineiu 
Kanincheu  nach  Spaltung  der  Membrana  thyreohyoidea  beide  Nn.  larvngei 
auperiores  und  medii  und  der  N.  laryn/i^eus  inferior  der  linken  Seite  diircli- 
achnitten  wurde,  ho  dass  Gadaverstcllung  dieses  Stiinnibandes  eintrat.  Heim 
Schlingact  blieb  das  Kehlkopf  innere  auf  der  ganz  gelähmten  Seite  nahezu 
ganz  ruhig  und  es  waren  nur  kleine  Bewegungen  zu  sehen,  vielleicht  infolge 
der  Bewegungen  des  Arytaenoidknorpels  der  anderen  Seite,  vielleicht 
wegen  des  Übertrittes  von  Fasern  des  intaeten  N.  laryngeus  recurrens  tibor 
die  Mittellinie;  die  Erweiterung  im  unteren  Theile  des  Rachens  war  nicht 
vorhanden. 

Nach  Durchschneidung  des  zweiten  N.  laryngeus  recurrens  blieb  das 
Kehlkopf  innere  vollkommen  ruhig,  die  Stimmbänder  v(?rharrten  auch  beim 
Schlingact  in  Cadaverstellung  und  schlössen  einen  schmalen  Spalt  zwiocheu 
sich  ein.  Ein  Verschluss  der  Stimmritze  kam  nicht  zustan<le,  im  Gegi^nsatzc 
zu  Longo  tj  der  angibt,  dnss  der  Verschluss  der  Olottis  auch  dann  erfolge, 
wenn  alle  Kehlkopfnerven  gelähmt  sind;  er  erklärt  da»  Zustandekomnion 
des  Verschlusses  durch  Zusammendrücken  der  Scbildkn(»rpelplatten  bei 
gleichzeitiger  Bewegung  des  Kehlkopfes  nach  vorm*  und  oben;  freilich 
kannte  er  den  N.  laryngeus  mediu»  noch  nicht,  der  allein  auch  noch  oine 
Adduction  zu  bewirken  vermag. 

Versuch  \K  Weiters  wurden  bei  einem  tracbootomirten  Kaninchen 
nach  Spaltung  der  Mtnnbrana  thyreobyoidoa  alle  sechs  Kehlkopfnerveu 
herauMpräparirt.  Es  soll  hier  oing<^schaltet  werden,  dass  in  dieseni,  wie  in 
allen  vorhergehenden  und  nachfolgenden  Versuchen  beim  Kaninchen  un«l 
Hunde  stets  Athembewegungen  der  Stimmbänder  vorhanden  waren.  Dies- 
bezüglich verhält  sich  nämlich  der  Kehlkopf  des  Menschen  anders,  denn 
Semon-  fand,  dass  die  Glottis  bei  mehr  als  80  Procent  der  Erwachseneu 
beider  (Geschlechter  während  der  ruhigen  Athmung  ein  fast  oder  ganz  nu- 
bewegliches  gleichschenkeligea  Dreieck  bildet. 

Nach  Durchschneidung  des  N.  laryngeus  recurrens  der  linken  Seite 
trat,  wie  erwart<*t  wurdt^,  Medianstellung  des  Stimnibandes  dieser  Seite  ein. 
beim  Schlingact  wurde  der  intacte  Arytaenoidknorpel  kräftig  adducirt  und 


^  Lon^^et,  I.  c. 

-  Semon,  On  the  position  of  the  voeal  cords  in  quiet  respiration  in 
man  and  on  the  reHex  tonus  of  their  abduetor  muscles.  Proceedings  of  the 
royal  ^ociety.  ISiK).,  vol.  18,  p.  4o:5. 
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n.ich  vorne  geneigt,  wälirend  die  Voroeigiing  des  Arytacnoidkiiorpels  der 
tiperirten  Seite  uur  eine  minimale  war,  so  dass  die  Ltlcke  zwisehen  der 
hioten*«  Haebenwand  und  den  ArytieDoiilköorpeln,  die  in  den  Oosopbagus- 
eingang  tiihrcnde  Öffnung  asynmierrisch  t^rschieu;  sie  war  im  sagittÄlen 
Durchmeiiser  auf  der  operirton  Seite  etwas  kleiner,  weil  die  liier  durch  die 
VorwÄrtöbewegimg  des  Ärytacnoidknorpels  nicht  vergrOsseit  wurde,  wie 
dicä  beim  normalen  SehlingaL'te  der  Fall  ist  und  auf  der  inticten  Stnte  deut- 
lieh  EU  sehen  war. 

Durchsciineidung  des  N.  laryngeus  superior  der  linken  Seite  ändert 
niebtd  an  dem  vorherigen  Bilde,  wird  jedoch  der  linke  N,  laryngcns  inedius 
diirchschtiitteu,  »o  entsteht  Cadaverstellung,  weil  die  nddncirende  Wirkung 
de*  M.  crico-thyreoideus  outfiillt  —Wagner;!  die  hintere  Riichenwaud 
buchtet  sich  beim  Sehiingact  iu  der  Höhe  der  Arylaenoidknorpel  auf  der 
operirtt'n  Seite  nicht  aui>  und  die  Kaphe  wird  nach  der  intacten  Seite  hin- 
öbergezogen* 

Nun  wird  der  rechte  N,  laryngon^  inferior  durcbschulnen,  es  entsteht 
ledi anstell nng  des  Stimmbande»  dieser  Seite  und  der  Arytaenoidkninpel 
bewegt  sich  beim  Schlucken  nach  innen  und  biuteu,  wahrend  dvr  Ary- 
lucuoidknorpel  der  anderen  Seite  ganz  unbeweglich  bleibt.  Die  Lücke  im 
unteren  Tb  eil  des  Rachens  erscheint  nun  auch  auf  dieser  Seite  im  aagittalen 
Durchmesser  geringer. 

Nach  Durcbschnetdnng  des  rechten  N.  laryngeus  superior  wird 
die  Excursion  des  Arytaenoidknorpels  nach  innen  und  hinten  geringer 
und  wird  auch  der  Ictxto  tntacte  Kehlkopfnerv,  der  rechte  N\  laryngeus 
mediu»  dut'cbschnirten»  so  entsteht  j*ueh  hier  Cadaverstellung  des  Stlmui- 
bandes;  das  gauate  Kehlkopf  innere  bleibt  beim  Scblingact  unbeweglich,  die 
AnnÄherung  des  Rinir-  und  Schild knorpels  entfallt  voOstiindig  und  ebenso 
die  muldentörmige  Excavation  der  hinteren  Rachenwand  im  Niveau  der 
Arytaenoidknorpel  die  jedoch  durch  Heilung  des  peripheren  £nde^  der 
durehschDittenen  N,  laryugei  medii  erzeugt  werden  kann. 

Eine  WiederlioUing  dieses  Versuches  an  Kaniocben  und 
Hunden  ergab  die.selben  ErseheinuiigeQ,  Es  wurden  aucli  noch 
einige  Versuche  mit  geringen  Abweichungen  in  der  Reihenfolge 
der  Durchschneidungen  gemat'ht,  aber  ilie  Dednetiooen  ergaben 
dieselben  Resultate,  wie  die  eben  beschriebenen  Versuchs- 
kategorien. 

Demnach  entsteht  beim  ^chlingactc  an  der  hiotereu  Rachen- 
waud  in  der  Höhe  zwischen  Zungenbein  und  Basis  der  Ary- 
laenoidknorpel conMant  eine  Ausbachtung,  die  unten  in  einer 
Höhe  von  1  —  Ibem  besonders  deutlich  ausgesprochen  ist;  der 


1  Wagner,    Die  Hedianstellung  des  Stimmbandei   bei   Recurrenä- 
lahmnng,  Virch.  Arch^  18B«V  Folge  XI.  Bd.  X,  Jl  lai* 
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untere  Tlicil  der  Ausbuchtung  tritt  auch  bei  Reizung  des  N. 
laryngeus  mcdius  auf,  entfallt  jedoch  nach  Durchschneidung  des- 
selben beim  Schlingacte,  während  oben  der  seichtere  Tlieil  der 
Excavntion  dabei  noch  zustande  kommt.  Au  der  Stelle,  wo  die 
Ausbuchtung  nach  Ausschaltung  des  N.  laryngeus  medius  entfallt, 
inserirt  sich  das  untere  Ende  des  fächerförmig  ausgebreiteten  M. 
siylopharyngeus;  dieser  Thcil  des  Muskels  wird  also  vom  N. 
laryngeus  medius  versorgt. 

Demnach  treten  beim  Schlingacte  nicht  nur  die  Zungen-  und 
Zungenbeinmuskeln  in  Action,  sondern  es  contrahiren  sich  nebst 
den  vom  N.  laryngeus  recurrens  versorgten  Adductoren  des 
Kehlkopfes  —  ob  auch  eine  nicht  zum  Ausdruck  kommende  An- 
spannung des  M.  erico-arytaenoideus  posticus  vorhanden  ist, 
haben  wir  nicht  geprüft  —  auch  der  M.  crico-thyreoideus  und 
nebst  den  (.'onstrictoren  des  Rachens  insbesondere  auch  der  M. 
stylopharyngcus. 


Die  nun  folgenden  Versuche  wurden  gemacht,  um  die 
beschriebeneu  Bewegungen,  namentlich  die  active  Erweiterung: 
des  Rachens  und  ihre  Beziehungen  zur  Function  der  Constric- 
toren,  zum  Kehlkopfe  und  zur  Schluckmasse  zu  studiren.  Zur 
graphischen  Aufnahme  der  Bewegungen  einzelner  Stellen  be- 
nutzte ich  die  Marey'schc  Schreibka[)sel,  Tambour  enregistrcur 
und  eine  mit  derselben  mittelst  eines  Gumniischlauches  in  Ver- 
bindung stehende  Aufnahniskapsel,  Tambour  recei)teur.  An  der 
Membran  der  letzteren  war  ein  10  — 15 r/n  langer,  nach  Bedarf 
auch  längerer  Seidenfaden,  und  an  diesen»  eine  Serre-fine 
befestigt.  Letztere  bestand  aus  einem  circa  1  cm  langen,  dUnneu 
Ilakenpincettchen,  dessen  federnde  Branchen  durch  Darliber- 
schicben  eines  Ringes  geschlossen  werden  konnten.  Waren  die 
Pincettchen,  nachdem  n)an  sie  in  die  betreffende  Stelle  einge- 
hakt hatte,  fixirt,  so  wurde  die  Aufnahmctrommel  auf  einem 
Stativ  derart  verschol)en  und  festgestellt,  dass  der  Seidenfadcii 
massig  gespannt  war  und  darauf  geachtet,  dass  die  Membrau 
der  Luftkapsel  mciglicht  senkrecht  auf  die  zu  erwartende  Bewe- 
gungsrichtung der  betreftenden  Stelle  zu  liegen  komme.  Damit 
der  Seidenfaden  auch  ohne  stärkeren  Zug  gerade  bleibe  und 
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hörende  Knickungen  vermieden  werden,  wurde  er  t;igsvovher 
befeuchtet,  darch  geringe  lielastung  gerade  gespannt  und  in 
dieser  Lage  getrocknet. 

Der  Schreibliobel  der  Scbrcibkapsel  jEciebnete  die  em- 
pfangenen Eindrücke  auf  einen  berussten  Kymograpbioncylinder. 
Durch  einen  an  dem  Seidenfaden  ausgetobten  Zug  wurden  die 
Anfnahmckapseln  aufgebläht  und  der  Schreibhebel  zeicimete 
eine  Curve  nach  abwärts;  bewegte  sieh  der  angehakte  Tbcil 
gegen  die  Aufuahmekapsel  hin,  so  retrahirte  sich  die  leicht 
gespannte  Membran  und  es  entstand  eine  positive  Marke.  Bei 
den  vorliegenden  Versn«*hen  kam  die  Bewegung  der  Arytaenoid- 
knorpel  und  der  hinteren  Rachen  wand,  und  zwar  iu  der  Hrdjc  des 
Kehlkopfes,  vergleichsweise  aber  auch  höher  oben,  im  Niveau 
des  Zungenbeins  in  Retraclit;  demnaeh  wurden  zwei  bis  drei  in 
gicieiier  Anordnung  angebrachte  Aufnabms-  und  Schreibkapseln 
in  Anwendung  gebracht. 

Nun  musste  au<*h  daftlr  gesorgt  werden,  das8  zutlillige  Be- 
wegungen des  untersuchten  Thieres  und  die  Bewegungen  des 
beim  Schlingacte  heraufsteigendeo  Kehlkopfes  ansgcsehaltet 
werden.  Zu  diesem  Behnfe  wurde  eine  10  cm  lange  Stabluadel 
von  2  iwwj  beim  Hunde  von  Smm  Dicke  quer  rlnrch  die  Schild- 
knorpelplatten gcstossen  uud  beiderseits  mittelst  senkrcclit 
gestellter,  dicker  MessingHtilbe,  in  welche  sie  fest  geschraubt 
wurden  —  ebenfalls  mittelst  Scliraubcn  an  dem  Opcrationslische 
fixirt. 


Versuch  10.  Behufs  graphischor  AufaKlitDi'  der  Bewegungen,  welche 
ilie  Erweiterimg  im  imtereti  Theile  fies  Radien^«  bediDgeti,  nämlich  der  Au»- 
buclitung  der  hinteren  l'harynxwand  nach  hinten  aussen  unrl  der  Vorwärts- 
litsweguii^'^  der  Arytaenoidkoorpei  wurde  bei  einem  nsirkoti&irten  und 
trHchcotomirten  Kaninchen  ein  N.  liirvngens  auperior  her.iuspnipHrirt,  (lie 
Mcmbn«n{i  thyrcohyoidefi  g:cspalten,  die  Fixirungsnadel  in  der  Höhe  der 
Tasobt'öbander  nahe  der  vorderen  Cominissur  durch  di«  Scliildknorpel- 
fdatfen  gest ossen  und  ein  Pincettchen  au  die  Spitze  eines  Arytacnoid- 
knoq)el»t  gehängt,  udt  olnein  zweiten  hingegen  das  Mu&kolBtratnin  der 
hintcrt*Q  Rachenwand  auf  derselben  iSeito  in  der  Höhe  des  Santorinischcn 
Knorp«^!»,  seitlich  vo«  dy^r  Medianlinie  durch  die  Schleimhaut  hindurch 
gefasBt.  Die  Heidentaden  wurden  durch  Verschieben  der  Aufnabinskapseln 
»uf  d<sin  Stativ  massig  gespannt  ttnd  die  Schreibhebel  derart  gestellt, 
dass  ihre  Spit^ru  möj;äicU>t  teukrocht  übereinander  zu  stehen  kamen. 
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Beim  Schlingacte  zeichneti;  der  Schreibhel)el  des  Arytiicnoidknorpels 
auf  dem  rotirenden  Cylinder  eine  Curve  nach  oben  und  der  des  Pharynx 
nach  unten  —  Fig.  1,  —  d.  h.  es  fand  an  beiden  Stellen  eine  active  Bewe- 
gung statt,  eine  Bewegung  des  Aryknorpels  nach  vorne  und  ein  Ausweichen 
der  hinteren  Rachenwand  nach  hinten.  Der  positive  Ausschlag  war  nicht 
sehr  gross,  weil  der  Arytaenoidknorpel  durch  die  primäre  Anspannung  des 
S<Mdenfadens  schon  an  und  fttr  sich  etwas  nach  vorne  gezogen  wurde  und 

aus  demselben  Grunde  war  in 
diesem  Falle  die  der  Excava- 
tion  folgende  Ziisammenschnü- 
nmg  nicht  markirt. 

Versuch  11.  Wegen  dvr 
langen  Vorbereitung  und  der 
langen  Dauer  des  Versuches 
wurde  das  Thier  zu  weiteren 
Experimenten  ungeeignet;  wir 
haben  daher  in  einem  zweiten 
Versuche  ein  grosses  Kaninchen 
ebenso  ])räpanrt,  überdies  aber 


Y 


Fig.  1.   Schluckmarken   des   Arytae- 

noidknorpels  (unten)  und  des  unteren 

Abschnittes  der  hinteren  Rachenwand 

(oben). 


den  Schildknorpel  in  der  Medianlinie  gespalten,  beide  Platten  mit  der 
Nadel  durchstochen  und  nebst  rincm  Arytaenoidknorpel  und  der  hinteren 
Rachenwand  in  der  Höhe  desselben,  diese  auch  in  der  Hohe  des  Zungen- 
beins seitlich   von  dc*r  Medianlinie   mit  Pincettchen  gelasst.   Fig.  2.   Die 

unterste  Curve  mit  der  Marke 

--^       /- "^ 


nach  oben  gehört  dem  Arytae- 
noidkorpel,  die  mittlere  mit  der 
Marke  nach  unten  und  dem 
iiaclilol^enden  geringen  Aus- 
schlag nach  oben  dem  unteren 
Thcilc,  des  Kac]len^*  und  die 
obere  Cm  VC  mit  der  Marke  in 
demselben  Sinne  wie  die  vori«rc 
dem  oberen  Theile  der  hinteren 
Riichenwand;  nur  ist  da  der 
negative  Ausschlag  geringer. 
Um  zu  ermitteln,  welche  Hewe- 


Fig.  2.  Schluckmarken  des  Arytaenoid- 

knorpels  (unten)  und  der  hinteren  Ka- 

chcnwand  im  unteren  (Mitte)  und  oberen 

Abschnitte  (oben). 

gung  der  anderen  voraus«reht,  Hess  ich  den  Cylinder  rascher  rotiren  und 
es  ergab  sich,  dass  die  Bewegung  der  unteren  Insertionsstelle  des  M.  stylo- 
pharyngeus  zumeist  der  Vorwärtsbewegung  der  Arytaenoidknorpel  voraua- 
ging,  dann  folgte  gewöhnlich  die  Kxcavation  des  oberen  Theile»  der  hinteren 
Kachenwand  oder  sie  trat  gleichzeitig  mit  der  unteren  Ausbuchtung  auf 
und  schliesslich  trat  di<*  Verengerung,^  des  Rachens,  die  Contractiou  des 
mittleren  und  unteren  Schliindsehnürers  nahezu  gleichzeitig  auf. 

Ik'iin  Iluudo,  an  dem  der  Versuch  in  derfielbeii  Anordnung 
^^oniaclit   wurde,   waren   die  Curven  nicht  so   rein.   Die  Thiere 
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machten  oft  Nebeiibewegungen,  so  dass  Beginn  und  Ende  des 
SeWitjgactcs  nicht  immer  gut  markirt  waren.  Auch  die  tech- 
nischen Schwierigkeiten  waren  nicht  nur  wegen  der  häufig 
starken  BhUungen»  sondern 
nnnjentlieh  auch  wegen  der 
geringen  Höhe  der  Mem- 
hrana  thyreo-hyoidea  beim 
Bünde  grösser^  so  da;?« 
nebst  dem  SchilHknorpel 
auch  das  Zungenbein  ge- 
spalten w**rden  musste. 

Auch  hier  schrieb  der 
Arytaenoitiknorpel  eine  po- 
sitive und  der  Rachen  an 
beiden  Stellen  eine  negative 
Marke  luit  uachfoli^^endem 
positivem  Ausischlag.Fig.3. 
Die  Erweitern  Dg  des  Ka- 
chens  trat  im  untereu  Theile 


Fig,  3,  Scbluckmjirken  des  ArytaeDOid- 

knorpelö  (unten)  und  der  hinteren  Ra- 

chenwMnd  im  tintt} tun  (Glitte;  und  oberen 

Abschiiitti?  I  oben). 
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zumeist  früher  Kui\  als  im  oberen;  mitunter  erfolgte  sie  gleich- 
zeitig an  beiden  Stellen  und  nichtselten  oben  früher  als  unten. 
Zuweilen  war  eine  geringe 
Vorauckung  der  Constrictorcn 
desRfichens,  eine  leichte  Erhe- 
bung  der  Curve  vor  der  Ex- 
cavationsmarke  zu  sehen.  Die 
Aushuclitung  der  hinteren  Ru- 
ehenwand  in  der  Höhe  des 
Kehlkopfes  und  die  VorwUrts- 
bewegung  der  Arj^taeooid- 
knorpel  traten  gleichzeitig  auf  und  srhliesalich  erfolgte  die  Ver- 
engernng  deg  Rachens  oben  und  unten  beinahe  zur  selben  Zeit, 

Versuch  12,  Ein  weiterer  V^erAueb  bestand  dariUi  dass  bei  einem 
ebenao  piüpiirirten  Kauinchen  die  Xn,  Iriryngei  aupcriorcs  und  luedü  bloas- 
gelegt  »uid  vorerst  bloss  die  Spitzen  eines  Ai7t4*enoidkDf*vpels  und  der 
Itachen  hinter  demBelben  in  die  PiDc'ette  eiugekleiumt  wurden»  üu  dass 
naehzii  flicaclben  Curvcn  ttufgeoommen  worden  wie  iii  Fig.  l  —  Fig.  4,  und 
daas  dann  die  Kteintae  vom   Ar>taenoidkDor[MM  HUdgehaogt  nud  au  der 


Fig,  4.    Sehluckmurkeii   des   Ary- 

tiienoidknoi-pelj?    uinteü)    und    der 

hinteren  Ritebeii  imteD  foben). 
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hinteren  Richenwaud  stitlich  von  <ler  Mittellinie  etwas  unterhalb  yom 
Niveau  des  Zungenbeins  befestigt  wurde.  Beim  Schlingaete  zeichneten 
beide  Stellen  eine  Marke  nach  unten,  Fig.  5.  Der  obere  Th»>il  <ler  hinteren 
Rachenwand  —  in  der  Figur  unten  —  gab  auch  einen  nachfolgenden 
geringen  AuaschlMg  nach  oben,  was  bei  der  (^irve  de»  unteren  Theiles  nicht 
immer  der  Fall  war. 

Nach  Durehschneidung  des  N.  Inryngeus  medius,  u.  zw.  nicht  auf  der 
Seite  des  fixirten  Arytaenoidkuorpels  zeichnete  der  obere  Theil  de^ 
Rachens  dieselbe  Marke  wie  vorher,  Fig.  ü,  während  der  Aussehlag  deä 


/ 


Fig.  5.  »SchluckniJirken  der  hinteren  Rachonwand  unten  (oben)  und 
oben  (unten). 


V""-        -  v/  ^^  ■  "" 

Fig.  6.   Sohluckmarken  der  hinteren  Rachenwand  unten  und  oben 
nach  Durchschueidiing  Eines  Medius. 


'\) " ^' \.f ' 
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Fig.  7.   Schluckmarkon  der  hinteren  Rachen  wand  unten  (oben)  und 
oben  (unten)  nach  Durchschneidung  beider  N.  laryngei  mcdii. 

unteren  Theiles  (in  der  Figur  oben)  geringer  wurde.  Nun  wurde  auch  der 
zweite  N.  laryngeus  medius  durchschnitten  und  die  Ausschläge  blieben 
beim  Schlingact  unten  ganz  aus,  Fig.  7,  nur  der  Schlundschnlirer  zeichnete 
olt  eine  kleine  Marke  nach  oben,  während  sich  die  Marke  des  oberen  Theiles 
der  hinteren  Rachenwand  gleich  blieb. 
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Versuch  13.  An  einem  imderen  Kamnchen  wurden  von  denselben 
Stellen  bei  tuiversehrtem  X.  laryngeus  medins  Schluck murken  gescbneben, 
Fig,  S.  Nach  Diirchscbueidung  des  N.  laryngeus  medias  Äuf  jener  Seite, 
auf  der  die  8erre-fiüe  befestigt  war,  wurden  noch  geringe  negative  Marken 
geschrieben^  die  nach  Dnrclischneidnng  des  zweiten  N.  laryngeus  inedins 


Fig.  8.  Schluckmarken  der  hinteren  RachenwAnd  unten  (oben)  und 
oben  (unten). 

ganz  entfielen.  Wurde  das  periphere  £nde  des  durchschnittenen  N.  laryn- 
geus med i US  auf  der  tirirten  Seite  gereizt,  so  wurden  Ausschlage  nach 
unteu  geschrieben,  Fig.  9. 

Nun  wollte  ich  noch  den  M.  stylopharyngeus  vom  Processus  styloideus 
ablösen;  da  jedoch  dieser  nicht  gut  freigelegt  werden  konnte^  so  ging  ich 
mit  der  Fingerspitze  bis  an  den  gut  tastbareu  und  beweglichen  Griffeifort- 
satz  mit  möglichster  Schonung  heran  und  15ste  ihn  mit  dem  Fingernagel 


i""^ 


Fig,  9.  Reizung  des  peripheren  Endes  des  durchschnittenen  N.  laryn- 
geus medius.  Ausschlag  des  unteren  Pbarynxab Schnittes  nach  unten. 

von  dem  Processus  jugularis  des  Hinterhauptbeines  ab;  nnchdem  dasselbe, 
tich  auf  der  anderen  Seite  vorgenommen  wurde,  konnten  beim  Schlucken 
reder  oben  noch  unten  Schluckmarken  nach  unten  geschrieben  werden  und 
es  entstanden  blosj^  geringe  Erhebungen  der  Curve,  Dhs8  der  Processus 
Ätyloideus  sammt  dem  Muskelansatz  abgelöst  und  die  anderen  Gebilde 
nicht  gequetscht  waren,  konnte  bei  der  gleich  darauf  vorgenommenen  Ob- 
duction  cottstatirt  werden. 


Es  wird  also  dorch  die  graphische  Aufnahme  bestätigt,  das» 
die  Erweiterung  des  Rachens  in  seinem  unteren  Theil  nach  Durch- 
schneidang  des  N.  laryngeus  medias  entlällt.  Dä.s.-?  die  Ausschläge 
geringer  worden,  auch  wenn  der  N.  laryngeus  medius  der  anderen 
Seite  auegesehaltet  wurde,  bat  seinen  Grund  entweder  darin,  dass 
sich  eine  Seite  der  Wirkung  des  anderen  M.  stylopharyngeus  nicht 
entziehen  liann,  oder  dass  Ner\'enfasern  die  Mittellinie  Uberschrei- 
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ten;  hus  diesem  Grunde  bekam  ich  auch  noch  Ausschläge  (Vers.  14), 
nachdem  der  N.  laryngens  medius  dieser  Seite  durchschnitten 
war.  Dass  es  der  M.  stylopharyngeus  ist,  der  die  Erweiterung 
des  Rachens  bewirkt,  geht  daraus  hervor,  dass  sie  ausbleibt, 
wenn  dieser  Muskel  von  seinem  Ansätze  abgelöst  wird  und  ebenso 
geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  nur  der  untere,  in  der 
Höhe  der  Arytaenoidknorpel  sich  inserirende  Theil  des  M.  stylo- 
pliaryngeus  vom  N.  laryngeus  medius  seine  motorischen  Fasern 
erhält,  und  dass  der  obere  Theil  nicht  vom  N.  laryngeus  medius, 
sondern  vom  N.  stylopharyngeus  versorgt  wird. 

B.  Druckverhältnisse  im  Kehlkopfe,  in  der  Luftröhre  und  im  unteren 
Rachenabschnitte  während  des  Schlingactes. 

Es  lag  nahe,  anzunehmen,  dass  die  beobachteten  Muskel- 
actionen,  namentlicli  die  Ausbuchtung  der  hinteren  Rachenwand 
auf  die  Druckverhältnisse  im  Rachen  und  im  Vorhofe  des  Kehl- 
kopfes wesentlich  einzuwirken  vermögen;  ich  habe  daher  eine 
Reihe  von  manometrischen  Messungen  vorgenommen. 

Über  die  Druckverhältnisse  im  Rachen  und  der  Luftröhre 
existiren  in  der  Literatur  namentlich  folgende  An^^al)cn: 

Maissi ut^  sagt^  es  finde  während  des  Schlingactes  in  der 
Mundraciienhöhle  eine  Druckabnahme  statt  infolge  der  Vor-  und 
Aufwärtsbcwegun^  des  Zungenbeins  und  des  Keiilkopfes. 

Guinicr*  gibt  an,  dass  sich  eine  Saugwirkung  seitens  des 
erweiterten  und  gehobenen  Rachens  auf  den  Bissen  geltend 
mache,  und  dass  dieser  infolge  dessen  die  Gegend  der  Epiglottis 
und  des  Larynx  rasch  passirt. 

Carlet^  fand  im  Rachen  und  in  der  Mundhöhle  im  Beginne 
des  Schlingactes.  ja  ehe  der  Bissen  die  Mundhöhle  verlassen  hat, 
eine  Druckvermindcrnng  und  leitete  sie  von  einer  Hebung  des 
Gaumensegels  ab.  Dieser  Druckstand  bleibt  in  der  Mundhöhle 
bis  zur  Beendigung  des  Schlingactes  auf  constanter  Höhe.  Sobald 


1  Maiöfliat,  Quel  e.st  le  möonnismc  de  la  döglutitioii?  These  de 
doctorat.  Paris,  1838. 

a  <iu inier,  Nouvelles  rechorelies  experimentales  sur  le  veritable 
raiicaniöme  de  la  d6glutition  normale.  C\>mpte8  rendu»,  1865,  IL,  p.  267. 

A  Ca  riet,  Sur  le  möcanisme  do  la  döglutition.  Comptes  rendus, 
LXXIX.,  p.  1013—1014  und  LXXXV.,  p.  295— 2i)7. 
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die  Tordereo  Gaumenb(}geD  pas8irt  rind»  bildet  die  Zunge  hier 
einen  hermetischen  Schiusa,  woraus  anch  folgt,  das«  die  Stimtn- 
ritate  vom  Beginn  des  Scblinpictes  an,  geschlossen  ist. 

Arlüing*  coustatirt,  „qn'an  moment  d'uue  «l^ghitition  il  y  a 
1 "  refonlement  de  l'air  dnns  les  cavit^s  nasales,  pnts  aspiration 
brusque,  2*"  resserrement  du  pharynx,  piiis  relAchemcnt,  3*  dilata- 
tion,  puis  constriction  de  rorigine  de  Toesophage^  nnd  sagt,  die 
Druck vcrmindernng  im  Bnistranme  während  des  Schlingactes  sei 
im  Stande^  ^1''  ^u  debut,  faire  sentir  ses  effets  snr  le  fond  da 
pharynx  et  eoncourir  k  y  appeler  le  hol;  2"*  tn  fendaut  Toeso- 
phage,  fixer  la  r^gion  postero-iuferieure  du  pharynx  pendant  que 
le  larynx  se  porte  cn  avant  et  en  haut,  et  eoncourir  k  dilater  le 
fond  de  rarrii^re-boache,  3*  maintenir  plus  exactement  appliqn^es 
le^  uneg  coiitre  les  antrcs  soit  le»  piöces  qui  constituent  Ventr^e 
du  pharynx,  soit  les  cordes  vocales,'* 

yyL'ampliatiou  du  fond  du  pharynx  est  une  cause  qui  aide  ä 
riufrodnction  du  hol  daus  l'oesophage.  En  pla^ant  une  ampoule 
entre  1^  base  de  la  langue  et  la  face  inferieure  du  voile  du  palais 
du  cheval,  nous  avons  parfuitemeut  constate  la  d^pression  que 
Signale  M.  Ca  riet:  eile  ätait  la  eonsäquence  toute  naturolle  du 
refonlement  de  Tair  dnns  les  cavit^s  nasales;  mais  cette  depression 
Ir^s-faiblc  se  confoud  hientöt  avec  la  depression  pharyngienne.-* 

^La  diminution  de  la  pression  tracböo-brouehiquc  pouvait 
s'attribuer  h  deux  causes:  ä  la  dilatation  de  la  partie  supi^rieure 
de  )a  tracbee  au  momeut  de  rascensiou  du  larynx,  on  bieu  an 
soulevement  de  quelque  partie  des  parois  thoraciques.  Lapvemi^re 
cause  doit  Stre  ^cartee.  II  est  yrai^  que  si  Ton  enregistre  Vascen- 
siou  du  larynx,  on  constate  qu'elle  coincide  avec  la  chutte  de  !a 
prt^ssion  trachÖale;  mais  cette  chutte  de  la  pression  va  en  dimi- 
nuant  de  hns  en  haut.  De  plu»,  si  Ton  isnle  la  partie  saperieure 
de  la  trachee  ile  mani^re  h  la  laisser  en  communication  avec  le 
pharynx  seulement,  on  observe  que  la  pression  y  augmente 
pendant  qu^elle  diminue  ilu  cöt^  de  la  poitrine.  II  faut  donc  se 
rattacher  k  la  seconde  hypoth^se.** 


1  Arloing,  Application  de  1»  m^tbode  graphiqne  k  TÖtude  de  quel- 
que» pomts  de  ta  d^glutition.  Comptes  rendoa,  1874>  2.  Nov.  uud  1B76, 
2L  Mai. 
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Aus  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  Kronecker,  Falk  uud 
Meltzer^  gemacht  haben,  geht  hervor,  dass  der  Bissen  nicht 
durch  peristaltische  Bewegung  durch  den  Oesophagus  hindurch 
getrieben  v^ird,  sondern  dass  der  Druck  in  der  luftdicht 
geschlossenen;  einem  Spritzcnraume  vergleichbaren  Rachenhöhlc, 
deren  Stempel  Zungenwurzel  und  Kehlkopf  bilden,  genllgt,  um 
die  Schluckmasse  in  den  schlaff  zusammengelegten  Oesophagus 
zu  verdrängen,  während  die  Constrictoren  des  Pharynx  und  das 
straff  gespannte  Velum  relativ  starre  Resistenz  bieten,  dass  die 
Verengerung  des  Raumes  zwischen  M.  Mylohyoideus  und  Gaumen 
den  Druck,  der  durch  den  Zug  der  Mm.  hyoglossi  gesteigert 
wirdy  erhöht,  so  dass  flüssige  und  weiche  Speisen  durch  die  ganze 
Schluckbahn  bis  in  den  Magen  hinausgespritzt  werden,  bevor 
Contractionen  der  Pharynx-  und  Oesophagusmuskeln  sich  geltend 
machen.  Speisereste,  die  etwa  an  den  Rachenwänden  hängen 
bleiben,  werden  durch  die  nachfolgende  Zusammenziehung  der 
Pharynxconstrictoren  nachgespritzt. 

Meltzer  hat  beim  Hunde  den  M.  constrictor  medius  und  in- 
ferior durchschnitten  und  gefunden,  dass  so  operirte  Thiere  noch 
gut  schlucken,  aber  nicht  nachschlueken  können,  dass  also  die 
peristaltische  Bewegung  nur  beim  Hinabschlucken  grosser  Bissen 
eine  Rolle  spielt. 

Kronecker  und  Falk  legten  ein  Manometer  durch  den 
Mund  auf  den  Zuugengrund  unter  das  Velum  und  fanden,  dass 
die  Marke  beim  Schlucken  anstieg  und  dann  wieder  herabgin,::: 
entsprechend  dem  Zurückgehen  der  Zungenwurzel  in  die  ur- 
sprüngliche Lage. 

1  fl' Kroiieoker  uud  Fiilk,  Über  <I<mi  Mechanismus  der  8chluck- 
beweguug.  Du  Bois-Keymond'a  Arch.,  IHSO,  S.  29G. 

/;  Meltzer,  Über  die  Vorgänge  beim  J^chluckon.  Arch.  f.  Anat.  u. 
Physiol.,  18H0,  S.  UCy. 

c' Kronecker  und  Meltzer,  Über  den  Schluckmochanismus  und 
dessen  nervöse  Hemmungen.  Monjitsber.  d.  Aknd.  d.  Wissensih. 
zu  Berlin,  1881,  24.  Jänner. 

(h  Kroueeker  und  Meltzer,  Der  Sehluckmeehanismus,  seine  Kr- 
regung  und  seine  Hemmung.  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  1>83, 
«npplcm.  S.  328—31)2. 

(';  H.  Kronecker,  J)ie  Schluckbewegung.  Deutsche  med.  Wochen- 
schrift, 1S81.  Nr.  IG— 2  k 


Der  Schliogac 


S91 


<|i' 


Kronecker  und  lUeltzer  haben  gettmdou»  „das^,  wenn 
der  Ballon  (des  Manometers)  im  OesophagüKein^ang  liegt,  die 
Marke  der  Corve  immer  negativ  ist,  d.  h.  dass  der  Ballon  an 
dieser  Stelle  im  Momente  des  Schlnokene  anfangs  anstatt  eom- 
primirt  m  werden,  sieh  weiter  erschlaffen  kann",  was  sie  mit  der 
Tliätigkeit  der  Mm.  genio-  und  thyreohyoidei  und  der  Vor-  nud 
Aufwärtsbewegnng  des  Kehlkopfes  erklären. 

Ich  habe  den  Druck  zum  Theil  im  Kehlkopfe  und  iu  der 
Luftröhre  und  zum  Theil  im  unteren  Abschnitte  des  Rachens 
gemessen  und  graphisch  aufgenommen.  Anfangs  kam  ein  zur 
bequemeren  Application  seitlich  abgebogenes  Giasröhrchen  von 
4 — 6mm  Lichtung  in  Verwendung,  an  dessen  oliveuförmiges 
Endi'  ein  Säckchen  aus  einer  dUnnen  Gummimeuibran  oder  einem 
aufgeweichten  Vogeldarm  mittelst  eines  Seidenfadeus  befestigt 
wurde.  Das  Glasrohr  wurde  au  mehreren  Stellen  mit  Ein- 
sehnttrungen  Tersehen,  damit  es  sich  beim  Festbinden  nicht  ver- 
schiebe und  lierausgleite,  und  mittelst  eines  kurzen  Gummi- 
sclilauches  mit  einer  Reihe  von  Glasröhren  in  Verbindung 
gebracht,  die  mifeioander  ebenfalls  mit  Gnmmischläucheu  ver- 
unden  waren  und  mit  Wasser  gefüllt  wurden;  die  Druck- 
bwaukungen  wurden  mittelst  eines  Manometers  nach  Basch 
anfden  Kymographioncjlind er  übertragen.  Da  jedoch  die  Füllung 
dieses  langen  Sehlauches  schwierig  und  zeitraubend  war  und 
insbesondere  da  die  Pendelbewegungeu  nur  schwer  vermieden 
werden  konnten,  so  benutzte  ich  später  ein  luftgeflilltes  Glas- 
röhrchen, das  mit  einer  Marey'schen  Schreibkapsel  in  Verbin- 
dung gebracht  wurde  und  dessen  olivenförmiges,  offenes  Ende  iu 
dcji  zu  untersuchenden  Raum  eingefügt  wurde.  Stieg  der  Druck, 
zeichnete  der  Schreibhebel  eine  Marke  nach  oben^  —  nach 
unten  hingegen,  wenn  Druekabnahme  stattfand. 

Das  Bild,  das  mau  von  dem  Schluckmechanismus  und  den 
Druckverhältnissen  in  der  Schluckbahn  bekommt,  ist  heim  Leer- 
schlucken  reiner  und  durchsichtiger,  als  wenn  Bissen  geschluckt 
werden,  weil  bei  diesen  häufig  durch  ihre  wechselnde  Grösse  und 
Form  unübersehbare  Complicationeu  eingetUhrt  werden.  Es  wurde 
daher  vorgezogen,  die  Versuchsthiere  bei  diesen  Versuchen  leer 
schlucken  zu  lassen. 
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Versuch  14.  Bei  einem  Hunde  wurde  ^  N.  Inryngeus  tmperior  her- 
nuspraparirt,  die  tiefe  Tracheotomie  gemaclit  und  durch  eini^  zweite,  höher 
oben  angelegte  Öffnung  in  der  Trachea  das  Glasröhrchen  mit  niä^gig 
gespannter  Membran  bis  zu  don   Stimmbändern  vorgeschoben   und   lesr- 


Fig.  10.   Schluckmarke,  Manometer  in  der  Trachea  (knapp 
unter  den  Stimmbändern). 


gebunden.  Durch  vorherige  Messung  von  aussen  konnte  man  bestimmen, 
wie  tief  das  Rohr  eingeftlhrt  werden  soll;  übrigens  konnte  man  das  Ende 
des  Glasrohres  bei  geringer  Verschiebung  desselben  durch  das  Ligamentuin 
conicum  durchfühlen.  Von  dieser  Stelle  wurde  beim  Schlingact  eine  positive 
Marke  mit  negativem  Vorschlag  geschrieben,  Fig.  10,  und  auch  nachdem 

ich  das  an  das  Glasrohr  befestigte 
n  Stück  der  Luftröhre  unter  .Sehe 

I  '  nung  der  Nn.  laryngei  reeurrentcji 

,  I  von    der    vorderen    Oesophapus- 

wand  abgelöst  habe,  um  den  Ein- 
fluss  der  Speiseröhre  und  einen  et- 
waigen directen  Druck  auf  die 
Trachea  auszuschalten,  konnten 
dieselben  C'urven  ^geschrieben  wer- 
den, Fig.  11.  Wurde  jedoch  das  Glasrohr  zurückgezo;,^eu  und  von  den 
Stimmbändern  entfernt,  so  entfiel  der  negative  Vorsehlag  und  es  wurde 
bloss  eine  positive  Marke  geschrieben. 

Versuch  15.  Bei  einem  anderen  Ilund«^  wurde  nach  Blosslegung  «'ine? 
oberen  Kehlkopfnerven  der  Oesophagus  auf  der  linken  Seite  horausprä- 
parirt,  um  denselben  ein  starker  Seidenfaden  herunig«*führt  und  durch  eiue 
Öffnung  ein  offenes,  mit  der  Schreibkapsel  verbundenes  (Jlasrohr  bis  zur 


Fig.  11.  Schluckmarke,  Manometer  in 
der  vom  Oesophagus  abgelösten  Tra- 
chea (knapp  unter  den  Stimmbändern}. 


(" 


Fig.  12.  Scliluckmarke.  Manometer 

im  Oesophaj;useingangin  der  Höhe 

der  Arytaenoidknorpelspitzen. 


Fig.  l.'J.  Schhickmarke.  Manometer 
im  Oesophagus  unterhalb  der 
Spitzen     der    Arytaenoidknorpel. 


Höhe  der  Arytaenoidknorpel  vorgoschf)ben  und  festgebunden.  Von  hier 
wurde  eine  negative  Schluckmarke  mit  nachf«d;^eudem  positivem  Aussehlag 
in  ähnlicher  Weise  gesehrieben,  Fig.  12,  wie  aus  der  Luftröhre,  knapp 
unter  den  Stimmbändern;   man  konnte  auch  sehen,  dass  —  nachdem  das 
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5ler  lüUuiiU^^  Si>5ieii6r In  «Ihm  Rohr  liiuein geschluckt  hatte  —  derselbe  vor- 
erst aspirirt  und  ilaun  ii.'ich  ftiisdfMi  gi?tri<flbf  n  wurde.  l>t^r  erhöhte  Druck  ui 
den  Lut'tkapselo  wurde  uach  jed<?m  Schluckacle  duri-h  Öflfnen  uiiies  Ventil» 
remtigerr  imd  a«j<geglicheii.  An  einer  nicht  g:rnan  hestJunnbaien  Steile  — 


^ 


\J 


^J 


Fi^.  14,  8chluckniarke-  MADometer  im  Hacheu  in  der  Höhe  des 
Znn^enbeiüB. 

vtivrns  unterhalb  der  Spitzen  der  Arytaenoidknorpel  gelaog  e»  mitunter  ans- 
schlieasUch  nt^g^ative  Schluckmarken  zu  bekommen^  Fig.  13.  Wurde  jedoch 
das  Qlaaiohr  höher  in  den  Rachen  hinan fgesch oben«  $o  stieg  die  Curve 
zuerst  an  und  senkte  sich  erst  naehUer  Fig.  14 


Fig.  15,  8chlnckuiark*'  MjuHnneter  knapp  unter  den  Stirambiindeni. 

Versuch  1*1.  Ein  >v»ireier  Versuch  wurde  am  Kaninchen  geuiacbt 
daa  in  derselben  Weise  prüpaiirt  wurde,  wie  der  Hnnd.  nur  daas  die  beiden 
Nn.  laryngei  medü  blossgelegt  und  ein  dünneres,  ebeul'alfa  oifenes  Glaerohr 
V»Twendnng  kauL    Dieses  wnirde  durch  eine  Tracbeftlöstel  eini^eHihrt, 

bis  zu  den  Stimnibüudem 
vorgeschoben  und  einge- 
bunden, AuchdafnitDruck- 
abniihnjo  mit  nachfolgender 
Drucksteigi  rungauf^Fig.  15 
und  der  negative  Anaschlag 
ging  der  Erhebnnjc  der  Cur- 
ve oft  um  ein  BeTrächtUches 
voraus.  IVurde  jedoch  das  Rohr,  wenn  auch  nur  ein  wenig  zurückgezogen, 
so  trat  ebenso,  wie  an  allen  Übrigen  Stellen  der  Trachea,  nur  positiver 
Druck  auf.  Mitunter  war  aber  auch  an  diesen  Stellen  ein  negativer  Vorschlag 
vorhat nden.  Dann  wurden  beide  Nn.  laryngei  inedii  durclischn'fcien,  und  es 
traten  auch  knapp  unter  den  Stimnibandern  nur  positive  Schi uckmar Kon 
auf,  w&hrend  die  negativen  Vorschlüge  ausblieben.  Fig.  1»>. 

Die  Grösse  der  Ausschlüge  war  nicht  bei  allen  Versuchsthieren  gleich» 
wio  3E.  B.  Fig.  17  und  13  erste re  vor^  letztere  nach  Durchschncidnog  der 
Kn.  larjmgi'i  medn  zeige« 


Fig.  Iß.    Schlnckmarke.   Manometer 
unter    den    Stimmbandem»    Medii 
schnitten. 


knapp 
durch- 
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Versuch  17.  Um  zu  ermittelu,  warum  knapp  unter  den  Stimiubindeii 
negativer  Vorschlag  vorhanden  ist,  habe  ich  vorerst  aus  der  Trache»  bei 
intacten  Nerven  geschrieben  und  überall  bis  zum  Ligamentum  crico-thyroi- 
deum  hinauf  iu  der  Regel,  wenn  auch  nicht  ausnahmslos  —  ebenso  wie  im 


__  y-^. r , rv-  -  - 

Fig.  17.  Ähnlieh  wi<»  Fig.  15. 

Vorsuch  16  —  positive  Marken,  Fig.  li>,  knapp  unter  den  Stimmbändern 
mit  negativem  Vorschlag  bekommen.  Fig.  20.  Nim  wurde  der  Recarrens 
einer  später  beider  Seiten  durchschnitten  und  die  negativen  Vorschlüge 
traten  auch  unten  in  der  Trachea  constant  auf,  Fig.  21 ;  sie  änderten  sich 


._y 


Fig.  18.  Ähnlich  wie  Fig.  16. 

auch  nicht,  nachdem  durch  die  Schildknorpelplatten  eine  starke  Nadel 
gestossen  wurde,  damit  der  Kehlkopf  fixirt  werde,  sie  entfielen  jedoch  über- 
all, nachdem  die  Nu.  laryngei  medii  durchschnitten  wurden.  Fig.  22. 


Fig.  19.  Schluckmarke.  Mano-  Fig.  !2().   Schluckmarke.  Mano- 

meter in  der  Trachea.  meter  knapp  unter  den  Stimm- 

bändern. 

Es  wurde  von  vielen  Forsebern  angegeben,  dass  im  unteren 
Theile  des  Rachens  eine  Druckabnabme  stattfindet  und  dasn  diese 

^ davon  herrühre,   dass    sich  der 

'^ — '"■^^  '" Oesophagus  in  der  Gegend  seines 

Fig.  21.  Schluckact.  Manometer  in      Einganges    erweitert,   indem  er 
der  Trachea.  Durchschneidung  dos       ,       .      ,.      mi  »x-   i    ..     i        «# 
N.l«ryngeu«  recurrens  '^«'•^''    'l'«   ThRtigke.t    der   Mm. 

genio-  und  thyreohyoideigeöflfnet 
wird.  Nun  ergaben  aber  die  bisherigen  Versuche,  dass  die  Drurk- 
abnahme  im   Beginne  des  Schlingactes  von  der  Contraction  des 


—  V.. 


Fig.  22.  Schluekmarke.  Manometer  in  der  Trachea  recurrens 
und  Mediusdurchschueidung. 

unteren  Thciles  des  M.  stylopharyngeus  herrlihrt,  dass  sie  in 
derselben  Weise  fortbesteht,  auch  wenn  die  Vor-  und  Aufvvärts- 
bewegung  des  Kehlko])fes  unmöglich  gemacht  wird  und  dass  sie 
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entfallt,  wenn  der  N.  laryngeus  medios  ausser  Functiou  gesetzt 
wird,  auch  wenn  die  Mtu.  geuio-  und  tbyreohyoidei  intact  bleiben. 
Der  M.  stylo]»haryngeus  erweitert  demnach  den  Rachen  activ,  und 
bedingt  auf  diese  Weise  die  Druckabnahine  nnd  eine  Art  Saug- 
bewegung, Er  \&t  auch  ausgeschlossen^  daas  die  Druekabnahme 
etwa  vou  der  Scbluckathrnung,  der  Inspirationsbewegung  des 
Zwerchfell«  zu  Beginn  cles  Schliagactes  herrührt,  da  ich  die 
Lunge  stets  ausgeschaltet  hatte. 

Der  negative  Druck  pflanzt  sich  aus  dem  Rachen  in  die 
Luftröhre  ineljt  fort,  und  dementsprecliend  fand  auch  Arloing 
in  der  Luftröhre  uur  positiven  Druck;  nur  dann,  wenn  die  Stimm- 
ritjce  nach  Durch  schneid  ung  des  N.  laryngeus  recurrens  oflFen 
bleibt,  oder  wie  bei  manchen  Versuchen  durch  das  hoch  hinauf- 
geschobene Gla^trohr  mechanisch  offen  erhalten  wird,  macht  er 
»ich  auch  da  Ijemerkbar;  allerdings  entstand  nicht  bclten  auch 
bei  intaetein  N,  laryngeus  inferior,  and  auch  wenn  die  Stimmritze 
nicht  auf  mechanische  Weise  offen  erhalten  wurde,  unten  in  der 
Luftröhre  negativer  Druck;  doch  mussfür  diese  Falle  angenommen 
w^crden,  dass  es  entweder  normale  Schiinga cte  gibt,  bei  denen 
die  Glottis  offen  bleibt,  oder,  was  wahrscheinlicher,  dass  nicht 
jeder  Schlingact  in  gleicher  Weise  zustande  kommt  uud  dass  er 
sich  manchesmal  unvollständig  abspielt.  Der  viel  stärkere  positive 
Druck  in  der  Luftröhre  hingegen  entsteht  dnreh  die  intensive 
Luftverdichtung  oberhalb  der  Stimmbänder  und  durch  Aus- 
weichen der  letzteren  gegen  die  Luftröhre  bin,  so  dass  er  sich 
nicht  durch  die  Luftsäule  ununterbrochen  vom  Rachen  in  die 
Trachea  fortpflanzt. 

Es  soll  noch  bemerkt  werden,  dass  man  sich  davor  liUten 
'tnuBs,  zur  Auslösung  des  Schlingactes  zu  starke  elektrische  Ströme 
zu  verwenden,  weil  dann  nicht  selten  Strumscbleifcn  auf  das 
periphere  Ende  des  N.  laryngeus  medius  Uberspringen;  auf  diese 
Weise  kann  man  negative  Vorschläge  bekommen^  auch  wenn 
dieser  Nerv  durchschnitten  ist. 


C*  Schluckpneumonie  als  Folge  der  Durchschneidung  des 
N.  laryngeus  medius. 

Nun  wurde  die  weitere  Frage  aufgewogen,  ob  und  welche 
Bedeutung  diese  Sangbewegnng  beim  Mechanismtis  des  Schling- 


3%  LKtrtbi. 

Mtes  in  BezQir  aaf  4aa  Hin^-ingelaD^en  von  .Speisen  in  den  Kehl- 
kopf faab<^n  könnte?  Wir  wi««en,  da«s  d»:^  Kehlkopf  zahlreiche 
.SehntzTorricfatangen  gej^en  da&  Fehl«tchlncken  besitzt,  das« 
er  anter  die  Znngenwnrzel  zn  liegen  kommt,  daz^^  die  Glottis 
gefK'hlos^en  und  der  Kehldeckel  aaf  den  Kehikopfeiüganp  nieder- 
gedrückt wird;  es  ist  femer  bekannt,  dasi^  in  der  .Sensibilität  ein 
weiteres  Schatzmittel  gegeben  ist,  wodnr^h  Speisen,  die  dennoch 
in  den  Kehlkopf  gelangen,  reflectorisch  dnreh  Hnstenstösse 
beraasbefördert  werden  nnd  dass  schliesslich  das  AthembedUrf- 
nis«  beim  Schlacken  wesentlich  herabgesetzt  wird  —  Longet; 
ist  ja  nach  Marckwald*  ^.die  Athemhemmung,  die  Unterbre- 
cbnng  der  Athmung  während  des  .^chlnckens  der  wirksamste 
Schatz  gegen  die  Gefahren  des  Verschlackens." 

Xnn  ist  bei  Exner*  die  Thatsache  verzeichnet,  dass  Kanin- 
chen mit  doppelseitiger  Dorchsohneidung  der  Nn.  lairyngei  medii 
nicht  am  l^bcn  erhalten  werden  können.  ^So  angenehm  es  mich 
überraschte^,  sagt  Exner,  ^dass  es  müglich  ist,  Thiere  mit 
beid<T8oitiger  Durchschneidung  des  X.  laryn^eas  superior  hin- 
länglich lange  am  Leben  zu  erhalten,  so  anangenehm  war  ich 
davon  beröhrt,  dass  die  beid»Tseitige  Durclischneidung  des 
N.  laryngcus  niedius  nicht  vertragen  wurde.-  Während  nament- 
licii  Kaninchen  mit  doppelseitiger  Üurchsohneidung  <les 
X.  laryngeuH  superior  monatelang,  nnd  auch  mit  doppelscitiirer 
Durchschneidang  des  N.  laryngens  inferior  bis  zu  siel)en  Monaten 
am  Leben  blieben,  „vertrugen  die  Thiere  beiderseitige  Dureh- 
Hclmeidung  dieses  Nerven  (des  N.  laryngeus  medius)  am  Pharynx 
nicht.  Von  sechs  so  Operirten  erreichte  Eines  den  zehnten  Tag, 
die  anderen  waren  noch  früher  gestorben.  Von  fllnf  Kaninchen, 
weichen  diese  Operation  einseitig  gemacht  wurde,  erhielt  sich 
Eines  2  Monate,  H  Tage,  ein  anderes  drei  Monate."* 

Dieses  Verhalten  der  Thiere  dem  sehw^äehsten  der  Kehl- 
k(»pfnerven  gegenUlier  war  insoferne  autlallend,  als  dieser  sich  in 
seiner  Funetion  und  Ausbreitung  im  Larynx,  soviel  bis  jetzt 
bekannt  war,  mit  einem  anderen  Kehlkojdncrven,  «lem  N  laryn- 


>  Marckwald,  (*ber  die  AuHbreituiij?  und  Krrci^uiig  vom  Schluck- 
centrum nut' das  Atliemceutrum.,  Zeitschrift  i\  Bio!.,  XXV.,  1.,  54. 
■-'  Exnor,  1.  c. 
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geiis  superior  f heilt,  uod,  wie  anzimelimeo  war,  dagelbst  nicht 
einmal  eine  selbständige  Arbeit  tn  verrichten  bat.  Es  wurde  da- 
her eine  Reihe  von  Mediusdurchschneidnngen  vorgenommen^  uin 
%n  sehen,  woran  diese  Tbiere  zngmnde  gehen. 

Versuch  18,  Bei  emem  imrkotisiiien,  minelgroegeu  Kantiiclieti 
winden  beide  Nd.  biryuy^ei  medii  herauspraparirt,  imd  iiaclidem  dtu'cli 
olektriache  Reizung  die  Abhna^igkeit  des  M.  iTirothyrt^oidcii»  von  den- 
selben sichergestellt  wurde»  durchBchuitton  «nd  die  Haut  wände  durch  oine 
tVirt lautende  Naht  gegchlossen.  Das  Thier  zeigte,  miehdem  es  losgebunden 
wurde,  kerne  aurtlilligen  ErücbeiDungen:  am  ii&r.bsten  Tage  war  jedoch 
leichte  Dyspnoe,  erli^ihte  Atheralrequetiz  und  etwas  Husten  vorhanden. 
Die  AuscultJition,  die  mit  einem  Sthetoskop  vorgenommen  wurd«,  djia 
mittele  eines  langen  GummtBchlaucheB  njitüinemThamxgürtel  in  Verbindung 
war.  ergab  etwas  erhöhte  Puldfrequenz  und  kl  ein  blasige  Rasselgeräusche, 
die  Percui*Äion  jedoch  keine  V^ernnderuiigrn,  —  Husten  und  Kasselgeräu- 
öche  waren  am  dritten  Tage  geringer  geworden  und  verseh wanden  nach 
zehn  Tagen  vollständig,  während  die  Pnls-  und  AthemtVeqnenz  schon 
Jim  fünften  bis  sechsten  Tage  auf  die  normale  Höhe  xurückging.  Das 
Thier  erhelle  sich  und  wurde  behufs  Nekroskopie  nach  drei  Monaton 
durch  Chloroforoiiobalation  getödtet  Auf  dj*s  Ergebuiss  der  Section  komme 
ich  Äogleich  zu  sprechen. 

Fast  zur  selben  Zeit  wie  das  vorige,  wurden  noch  einige 
Kaninohen  in  derselben  Weise  operirt,  jedoch  keines  länger  als 
acht  Tage  am  Leben  erftalten.  Bei  aHen  wurde  unmittelbar  nach 
der  Durehschneidung  der  Nerven  das  Auftreten  hochgradiger 
Dyspnne  und  lauter  und  langer  Exspirationen  unter  heftiger  Be- 
wegung der  NasentlUgel  beobachtet,  währenfi  die  Inspirationen 
nicht  wesentlich  verändert  waren.  Nach  einer  halben  Stunde 
etwa  wurde  das  Exspirium  freien  Am  zweiten  Tage  bekam  die 
Dyspnoe  einen  inspiratorischen  Charakter,  Rasselgeniiische 
wurden  hörbar  und  es  stellte  sich  Husten  ein.  Der  Puls  wurde 
schon  am  zweiten  bis  fllnften  Tage  arythmisch  und  oft  aus- 
setzend und  die  Tbiere  gingen,  indem  die  Athcmnoth  noch 
bedeutend  zunahm,  nach  drei  bis  acht  Tageu  zn  Grunde. 
Die  Section  dieser  Tbiere  ergab  Pleuritis  und  Pericarditis 
fibrinosa  fhaemorrhagica)  und  cronp^se  Pneumonie, 
durch  welche  die  unteren  Lnngenpartien  ganz  am^ser  Function 
gesetzt  wurden;  in  der  Luftröhre  und  in  den  Bronchien  fibrinn»- 
eitrige  Massen,  zwischen  denselben  kleine,  feste  Körperchen, 
die  sich  unter  dem  Mikroskop  nls  Pflanzenfasern  erwiesen,  dir 
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Schleimhaut  stark  gerOthet  and  geschwellt,  mitunter  von  Hä- 
morrhagien  durchsetzt  und  im  Magen  wechselnde  Mengen  von 
Nahrung. 

Bei  der  Section  des  zuerst  operirten  und  drei  Monate  nach 
der  Operation  getödtcten  Kaninchens  wurden  am  Herzen  und  an 
den  Lungen  keine  Veränderungen  gefunden;  der  linke  N.  laryn- 
geus  medius  war  durchschnitten  und  am  centralen  Stumpfe  eio 
Neurom  vorhanden;  rechts  hingegen  gingen  vom  Kamus  pharyn 
geus  zwei  Nervenfilden  ab  —  bisher  wurde  stets  nur  einer 
gesehen  —  von  denen  einer  ebenfalls  in  einem  Neurom  endigte, 
also  durchschnitten  war,  während  der  andere  in  seiner  Continuitit 
nirgends  durchtrennt  war  und  sich  unter  dem  Mikroskope  als  nor- 
maler Nerv  präsentirte.  Dieser  Faden  scheint  das  Thier  am 
Leben  erhalten  zu  haben,  indem  er  die  Function  des  ganzen 
Medius,  der  also  nicht  vollständig  verloren  ging,  Übernommen 
hat;  wenn  auch  dies  anfangs,  nach  den  Erscheinungen  zu 
schliessen,  nicht  vollständig  gelang,  so  hat  er  sieh  dennoch,  da 
die  Störung  wahrscheinlich  nicht  sehr  bedeutend  war,  allmälig 
gekräftigt  und  in  die  Function  des  ganzen  Medius  vollständifr 
hineingewachsen. 

Auf  Grund  dieser  Durchschneidungsversuehe  kommt  dem 
N.  laryngcus  medius  eine  wesentliche  Rolle  beim  Mechanismus 
des  normalen  Sohlin^actcs  zu,  da  er  den  Organismus  vor  der 
Gefahr  des  Verschluckens  schützt,  das  Hineingelangen  der 
Speisen  in  den  Kehlkopf  hindert  und  das  Entstehen  einer  Schluck- 
pneumonie  hintanliält. 

Der  N.  laryngcus  medius  versorgt  den  M.  crico-thyreoideus 
und  den  stylo-pharyngeus  mit  motorischen  Fasern;  der  erstero 
wird  aber  auch  vom  N.  laryngcus  superior  innervirt,und  da  Durcli- 
schneidung  dieses  Nerven  nicht  zu  letalem  Aus^^ange  fuhrt  oder 
rtlhren  muss  und  der  M.  crico-thyreoideus  sich  während  des 
Schlingactes  auch  nach  Durchschneidung  des  N.  laryngcus  medius 
contrahirt,  so  werden  wir  —  auch  wenn  angenommen  wird,  dass 
das  Zusammenwirken  des M. crico-thyreoideus  und  dosM.stylo- 
pharyngcus  ein  nothwendiges  Postulat  für  das  Zustandekommen 
des  normalen  Schlingactes  bildet  —  zu  der  Annahme  gedrängt, 
dass  die  Lähmung  des  M.  stylopharyngeus  und  der  Aus- 
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FäU  der  Excavation  im  unteren  Tlieile  des  Raeheiiö 
die  Ursache  des  Verselilackens  ist 

Während  der  Bissen  aus  der  Mundhöhle  durch  den  erhöhten 
Druck  weiter  befördert  wird,  erweitert  sich  der  Rachen  activ  in 
der  Höhe  des  Kehlkopfes  hinter  dem  Eiuganj^^e  desselben;  dem 
Bissen  wird  Platz  gesehaflfen  und  der  Weg  nach  liinten  unten 
gewiesen,  so  dass  er  durch  dieDruckabnahme  vom  Larynx  ahg-e- 
lenkt  und  gegen  den  Eingang  des  Oesophagus  angesaugt  wird. 
Diese  Function  des  M.  stylopharyngeas,  die  Ansaugung,  ist  nebst 
den  anderen,  melirfach  erwähnten  wesentH«*hen  Momenten  auch 
ein  wesentlicher  Factor  beim  Znstandekommen  des  normalen 
Sehlingactes  und  eine  weitere  Schutzvorrichtung  vor  der  Gefahr 
des  Verschluckens.  <ienn  es  leuchtet  ein,  dass  diese  Aspiration 
anch  auf  den  Inhalt  des  Kehlkopfes  wirken  muss,  so  dass  kurz 
ehe  dieser  geschlossen  wird,  oder  falls  ihn  die  Epiglottis  nicht 
ganz  verschliesst,  der  gasfJirmige  und  flüssige  Inhalt  desselben 
nach  oben  getrieben  wird  und  durch  diese  seine  Bewegung  das 
Eindringen  von  Fremdkörpern  verhindert. 

Wie  wir  sahen,  tiinden  auch  Andere  am  Eingange  des  Oeso- 
phagus eine  Druckabnahme,  un«!  Kroneeker  und  Meltzer* 
erwähnen  sie  ansdrlb^klich;  aber  sie  betrachten  diese  Druckver- 
minderung, die  sie  von  der  Contraetion  der  Mm,  genio  und  thyreo- 
hyoidei  ableiten,  für  Nebenvorgänge  und  ftir  unwesentlich  beim 
Mechanismus  des  Sehlingactes;  „derartige  Nebenvorgänge", 
sagen  sie,  „haben  einige  Physiologen ....  als  wesentliche  Hilfs- 
mittel des  Schluckvorganges  angesehen." 

Es  soll  nicht  gesagt  werden,  dass  die  fortbewegende  Kraft, 
wie  dies  die  Alten  annahmen,  bloss  in  einer  Aspiration  des 
Bissens  zu  sehen  ist  und  dass  der  Bissen  auch  ohne  den  positiven 
Druck,  der  sich  von  der  Mundhöhle  aus  fortpflanzt,  in  den  Magen 
gelangen  kann.  Aber  man  muss  nach  dem,  was  wir  gesehen,  an- 
nehmen, dass  die  Drnckabnahme  ansaugend  auf  den 
Bissen  wirkt,  dass  sie  sich  mit  der  Druckzunahme 
im  Mnnde  in  einer  fttr  die  Fortbewegung  der  Schluck- 
masse günstigen  Weise  combinirt,  dass  die  active  Er- 
weiternng  im  unteren  Theile  des  Rachens  den  Bissen  vom  Kehl- 


1  Kronecker  und  Meltzer,  L  c. 
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kopfeingange  ablenkt  und  dadurch  im  Vereine  mit  den  übrigen 
Schutzvorrichtungen  die  Entstehung  der  Schluckpneumonie  ver- 
hütet. 

Ob  beim  Menschen  ein  analoges  Verhalten  stattfindet,  und 
die  dem  Medius  analogen  Fasern  ebenfalls  den  unteren  Ab- 
schnitt des  M.  stylopharyngeus  versorgen,  soll  jetzt  dahingestellt 
bleiben. 

III.  Das  retropliaryiigeale  Zellgewebe  und  sein  Verhalten 
während  des  Sehlingactes. 

Hinter  dem  Rachen,  zwischen  diesem  und  der  vordere i 
Wirbelsäulenwand  ist  ein  sehr  lockeres  Bindegewebe  vorhandei, 
„Der  in  diesen  Raum  eingeführte  Finger  kann  sieh  bequem  (beim 
Menschen)  in  einer  gewissen  Breite  oben  hinauf  bis  zur  Basis 
craniiy  unten  bis  zur  Brust  hin  bewegen;  unter  dem  Ringknorpel 
wird  der  Spaltraum  mit  dem  Oesophagus  schmäler  und  umgibt 
hier  das  genannte  Organ,   er  wird  also  circulär,  aber  auch  hier 

ist  die  freieste  Bewegung  gegen  die  Wirbelsäule  hin Der 

Raum  geht  direct  in  das  hintere  Mediastinum  über. . . .  Gegen  den 
Gefässspalt  ist  er  seitlich  ziemlich  fest  geschlossen."  —  Köni*r.* 
Dieser  uns  hauptsächlich  durcli  seine  chirurgische  Bedeutung 
wohlbckunnte  Kaum  wird  durch  die  vorstehenden  Untersuchungeu 
physiologisch  verständlich.  Bekanntlich  entstehen  da  häufig  Ab- 
scesse,  oft  von  grossem  Umfange,  die  sieh  mit  Leichtigkeit  nach 
unten  durcii  das  weitmaschige  Gewehe  hindurch  in  den  Urustraum 
senken;  es  ist  daher  nicht  zu  verwundern,  dass  sich  die  hintere 
Kachenwand  an  dieser  Stelle  beim  Schlucken  und  bei  der  Con- 
traction  des  M.  styiopharyngeus  bedeutend  ausbuchten  kann  und 
eine  förmliche  Mulde  entsteht,  deren  tiefste  Stelle  beim  Kaninchen 
3— 5m/w  betragen  kann. 

Das  Gewebe  ist  da  so  locker  gefügt,  dass  man  Flüssigkeiten 
schon  unt(M'  gerin^^eni  Druck  mit  Leichtigkeit  injicircn  und  an 
dieser  Stelle  einen  lorniljchen  Sack  erzeugen  kann. 

Es  konnten  hei  einem  frisch  getödteten  Kaninchen  zw^ei 
Praviiz'sche  Spritzen  einer  Lösung  von  Berlinerhlau  durch  die 
hintere  Raöhenwand  in  das  Zellgewebe  leicht  injicirt  w^erdeu,  so 


'   Kruii-^.  Lehrluu'h  der  spi'ciellon  Cliirurgit*. 
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Tass  eine  duakeUilaite  VorwlÜboiig  eDtstand;  die  ?iich  beiderseits 
vom  Kehlkopfe  0'5oM  weit  cyliadrisch  vorbuclitete,  den  unteren 
Theil  des  Racbeus  und  den  oberen  des  Oesophagus  bedeutend 
von  der  Wirbelsäule  abhob  und  den  grössten  Durchmesser  in  der 
HühederArytnenoidküorpel  an  jener  Stelle  erreichte^  au  der  sich  die 
hintere  Rachenwand  im  unteren  Theile  während  des  Scblingactt*s 
excavirt.  Nach  oben  reichte  sie  bis  an  die  Schädelbasis,  nach 
unten  verschmälerte  sie  sich  in  der  Höhe  des  2. — 3,  Luftröhren- 
knorpels,  wurde  dann  wieder  weiter  und  endigte  mit  flach  abge- 
rundeter Begrenzung  in  der  Höhe  des  5. — 6.  Trachealknorpels. 
Das  durch  die  Injection  entfaltete  Gewebe  bedeckte  beiderseits 
symmelriseh  die  inneren  Partien  der  jirävertebralen  langen  Hals- 
rnnskeln* 

Dieses  lockere  Gewebe,  welches  grössere  oder  geringere 
Mengen  Serums  entbält,  das  leicht  seinen  Platz  wechselt,  bläht 
sich  immer  in  derselben  Weise  und  in  derselben  Aui^breitung  auf 
und  wird  unter  grossem  Druck  ein  grosses  Quantum  injicirt^  so 
nimmt  der  sagittale  Durchmesser  der  aufgeblähten  Partien  durch- 
wegs bedeutend  zu,  während  eine  Ausbreitung  nach  der  Periphe- 
rie hin  wegen  der  Begrenzung  durch  derberes  Bindegewebe, 
üicht  stattfindet* 

Schneidet  man  diese  gallertartig  zitternde  Vorwölbung  ein, 
f^ö  entleert  sich  nur  wenig  vou  der  iojicirten  Flllssigkeit  und  nur, 
wenn  man  in  verschiedenen  Kichtungen  und  in  verschiedener 
Tiefe  Einschnitte  macht,  sickert  die  Flüssigkeit  mehr  oder  minder 
YoUständig  aus.  In  derselben  Weise  Hess  sich  dieses  lockere 
Gewebe  beim  Hunde  durch  Injection  von  Fltlssigkeiien  aufblähen 
und  auch  beim  Menschen  —  wir  machten  Inject  Ionen  bei  Kin- 
dern, die  kurze  Zeit  nach  der  Geburt  gestorben  sind  —  entialtete 
sich  dieses  Bindegewebe  in  derselben  Weise,  wie  beim  Hunde 
und  Eanincheu, 

Bei  einem  Kaninchen  habe  ich  nach  solchen  Injectionen  in 
der  Unken  Achseihöhle  Lympligefässchen  vorgefunden, 
die  mit  Berlinerblau  gefüllt  waren,  und  bei  einem 
anderen  nebst  blau  injicirten  Lymphget^ssen  auch  kleine 
Lymphdrüsen  von  den  Glandulae  cervicales  profundae  in- 
feriores (Henle),  Auch  bei  einem  Hunde  führten  rechts  und 
links  blaue  Lymphgefasse  zu  ebenfalls  blau  injicirten,  den  Glau- 
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dulae  cervicales  profundae  superiores  angehörenden,  linsen- 
grossen  Drüsen,  die  herausgeselinitten^  gehärtet  und  geschnitten 
wnrden  und  bei  der  mikroskopischen  Untersuchnng  typische  In- 
jection  der  Lymphwege  bis  in  die  Marksubstanz  hinein 
ergaben. 

Man  hätte  daran  denken  können,  dass  es  sich  um  einen  mit 
Endothel  ausgekleideten  Lymphsack  handelt,  namentlich  da  sich 
Lymphgefässe  und  Lymphdrüsen  injiciren  Hessen.  Es  wurde  da- 
her eine  Leimlösung  prüparirt:  Gelatineplatten  in  warmem  Wasser 
aufgeweicht,  nach  V4  Stunde  im  Wasserbade  verflüssigt,  warm 
filtrirt  und  nach  der  Angabe  von  Ranvier  ^  mit  einer  Lapislösung 
gemischt:  „Les  injections  se  fönt. . .  avec  un  mdange  d'une  Solu- 
tion de  gelatine  dans  Teau  distill6e  et  d'une  Solution  de  nitrate 
d'argent: 

Solution  concentr6e  de  gelatine 2,3  ou  4  p., 

Solution  de  nitrate  d'argent  1  pour  100 1  p/ 

Von  dieser  flüssigen  (warmen)  Gelatine-Lapismischung 
wurden  etwa  zwei  Pravaz'sche  Spritzen  hinter  den  Pharynx  eines 
frisch  getödteten,  vorher  zu  anderen  Versuchen  verwendeten 
Kaninchens  injicirt,  die  Wcichtheile,  nachdem  die  Masse  starr 
geworden,  von  der  Wirbelsäule  abgelöst,  behufs  Reduction  des 
Salpetersäuren  Silbers  in  einer  sehr  verdünnten  Essigsäurelösung 
der  Einwirkung  der  Sonne  ausgesetzt  und  nach  24  Stunden  unter- 
öuciit.  Weder  an  diesen  Präparaten,  noch  an  entsprechend 
gehärteten  Schnitten  war  jedoch  eine  Rndothelzeiehnung  zu 
sehen. 

Dieses  Gewebe  hinter  dem  Pharynx  und  Oesophagus  ge- 
stattet vermöge  seines  lockeren  GefÜges  und  seines  lymphatischen 
Inhaltes  eine  Vorwärtsbewegung,  eine  Entfernung  der  genannten 
Gebilde  von  der  Wirbelsäule  und  eine  Annäherung  an  dieselbe, 
so  dass  die  hintere  Raehenwand  namentlich  da,  wo  das  Binde- 
gewebe am  h)ckersten  gefügt  ist  und  sich  das  untere  Ende  des 
M.  stylopharyngeus  inserirt,  leicht  nach  hinten  und  aussen  aus- 
weichen kann. 


I  Ran  vi  er,  Traite  teebnique  dHistologie.  Paris,  1875. 
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Nach   deu    beschriebeneii   Versuchen    ranss   demnach   der 
"Mechanismus  des  Sehlingactes  in  folgender  Weise  dargestellt 
werden: 

Die  Scbluekniasse  wird,  nachdem  ihr  der  Weg  nach  vorne 
durch  Andrücken  der  Zungenspitze  an  den  Gaumen  abgesperrt 
wird,  durch  die  Thätigkeit  der  Mna.  inylohyoidei  unter  hohem 
Druck  nach  hiiiteu  verdrängt,  der  weiche  Gaumen  gehoben, 
durch  die  combinirte  Bewegung  des  M.  levator  palati  mollis  und 
des  M-  palato  pharyngens  an  die  infolge  der  Coutraction  des 
M.  constrictor  pharj^iigis  superior  nach  vorne  vorspringende 
hintere  Rachenwand  angedrückt  und  der  Nasenraehenninm  luft- 
dicht vom  Schluckcanal,  abgesperrt.  Der  Kehlkopf  wird  nach 
vorne  und  oben  gehoben,  die  Zunge  »lurch  die  Thätigkeit  der 
Älm.  hyoglosßi  nach  hinten  unten  gebogen,  infolge  dessen  der 
untere  Theil  der  Epiglottis  auf  deu  Kelilkopfeingang  nieder- 
gedrllcktt  während  Hberdies  der  Bissen  den  Rand  des  Kehldeckels 
nach  unten  drängt  und  der  Kchlkopfeingang  je<lenfalls  ohne 
liedeutende  active  Betlieiligung  der  Mnu  thyreo-  und  aryepiglottici 
verschlossen.  Die  Adducloren  des  Kehlkopfes,  die  Mm,  crico- 
thyreoidei  mit  inbegriffen  treten  in  Function,  die  Glottis  wird 
geschlossen  und  die  Spitzen  der  Cartilagines  arytaenoideae  nach 
vorne  geneigt;  vorher  sehou  wird  die  hintere  Hachenwand  durclj 
die  Thätigkeit  der  i\fni.  stj^lo  pharyngei,  die  oben  vom  N,  stylo- 
jharyngeus  und  unten  beim  Hunde  und  Kaninchen  vom  N.  laryn- 
'yeus  medius  versorgt  werden,  nicht  nur  oben,  sondern  namenllich 
auch  unten,  in  der  Höhe  der  Arytaenoidknorpel  nach  hinten 
aussen  gegen  das  lockere  retropharyngeale  Gewebe  hin  aus- 
gebuchtet, und  den»  Bissen,  der  unter  grossem  Druck  aus  der 
Mundhöhle  nach  hinten  geschleudert  wird,  unter  Mithilfe  der 
Sangbewegung  des  Rachens,  der  Weg  hinter  dem  Vestibulum 
laryngis  gegen  den  Oesophaguseingang  gewiesen,  während 
gleichzeitig  ein  etwaiger  mangelhafter  Verschluss  des  Kehlkopf- 
einganges durch  die  Aspiration  uud  die  Entfernung  des  Inhaltes 
ans  demselben  unscliädlich  gemacht  wird.  Diese  Drnckverminde- 
rung,  der  die  Ablenkung  des  Bissens  vom  Kehlkopfe  nach  hinten 
zum  Theile  zu  verdanken  ist,  tr^igt  nebst  den  anderen  Sehutz- 
voiTichtungen,  wie  Verschluss  des  Kehlkopfeinganges,  der  Glottis, 
Sensibilität  der  Kehlkopf^chleimhaul    und   Unterbrechung   der 
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Athmung  während  des  Schlingactes  wesentlich  dazu  bei,  den  Or- 
ganismus vor  den  Gefahren  des  Verschlucken«  zu  schützen.  Hier- 
auf folgt  dann  die  peristaltische  Bewegung  des  Pharynx,  durch 
welche  zurückbleibende  Speisereste  in  den  Magen  befcirdert 
werden. 

In  dieser  Weise  erklärt  sich  auch  diu  auffallende  Thatsache, 
dass  die  Durchschneidung  jener  beiden  unscheinbaren  Nn.  laryn- 
gei  medii  eine  tödtliche  Verletzung  bildet,  eine  schwerere  als  die 
Durchtrennung  der  übrigen  vier  Kehlkopfnerven,  eine  Thatsache. 
zu  deren  Erklärung  auf  Vorschlag  von  Prof.  Sigm.  Exner  die 
vorstehenden  Untersuchungen  unternommen  wurden.  Sie  haben 
mich  freilich  in  viel  weitere  Gebiete  geleitet,  als  ursprUnjrlich 
erwartet  werden  konnte. 

Zum  Schlüsse  spreche  ich  meinen  innigsten  Dank  Herrn 
Prof.  Exner  für  das  überaus  freundliche  und  wohlwollende  Ent- 
gegenkommen aus,  mit  dem  er  mir  sein  Institut  zugänglich 
machte  und  für  das  Interesse,  mit  dem  er  die  Versuche  verfolgte, 
und  danke  ich  noch  ganz  besonders  dem  Assistenten,  Herrn 
Dr.  A.  Kreidl,  der  mir  mit  grosser  Freundlichkeit  und  Bereit- 
willigkeit bei  den  oft  sehr  zeitraubenden,  mühsamen  und  ermüden- 
den Versuchen  assistirte. 
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Der  Vorsitzende,  Herr  Vicepräsfident  Dr.  J.  Stefau,  be- 
grliest  tiei  Eröffnung  der  Sitzang  das  neu  eingetretene  wirkliche 
Mitglied  Herrn  Oberbergrath  Dr.  E.  Mojsisovics  r.  Mojsvär. 

Hierauf  gibt  der  Vorsitxciidc  Nacbriebt  van  dem  heute 
erfolgten  Ableben  des  correspondirenden  Mitgliedeft  cUeeer  Classe 
Herrn  Prof.  Dr.  E.  Pleischl  v.  Marxow  an  der  k.  L  Universität 
in  Wien. 

Die  anwesenden  Mitglieder  erheben  Bich  zum  Zeichen  des 
Beileides  von  ihren  Sitzen. 

Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VII  (Juli  1891)  des 
100.  Bandes,  Abtbeilung  II.  a  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  V.  M.  Herr  Prof.  J.  Wiesner  übermittelt  fllrdie  akade- 
mische Bibliothek  ein  Exemplar  des  von  ihm  herausgegebtnen 
Werkes:  ^Die  Eleraentarstractur  und  das  Wachsthum 
der  lebendigen  Substanz^. 

Das  e.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  Dn  A.  Bauer  tibersendet  eine 
Arbeit  aus  dem  cbemischen  Laboratorium  der  k.  k,  Staatsgewerbe- 
scbule  in  Bielitz:  ^Über  das  Verhalten  des  Tricalcium- 
phosphats  gegen  Kohlensäure  und  Eisenhydroxyd", 
von  Dr.  G.  von  Georgievics. 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 
1.  „Über  die  Verdampfiings  wärme",  von  Dr.  Gustav  Jäger 

in  Wien. 
2-  „Kurzer  Vorbericht  Über  die  Ergebnisse  der  in  den 

Jahren  1890  und  IS91  im  stldwestlicheu  Kleinasien 

durchgeführten  geologischen  Untersnchungen'^j  von 

Gejza  v.  Hnkow^ski  in  Wien, 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  E.  Weyr  ttberreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  F.  Ruth  an  der  k.  k.  Bergakademie  in  Leoben:  „Über 
einen  neuen  Beweis  des  Pohlke'schen  Fundaincntal- 
satzes  der  klinogonalen  Axonometrie^. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  Überreicht  eine  im  chemi- 
schen Institute  der  Universität  Graz  ausgeführte  Untersuchung 
von  Dr.  6.  Pum:  ^Über  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure auf  das  Cinchonin^. 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegen bauer  in  Innsbruck  über- 
reicht folgende  drei  Abhandlungen: 

1.  „Über  arithmetische  Progressionen,  in  denen  An- 
fangsglied  und  Differenz  theilerfremd  sind". 

2.  „Arithmetische  Relationen". 

3.  „Über  den  quadratischen  Restcharakter". 

Ferner  überreicht  Herr  Prof.  Gegeubauer  eine  Abhandlung 
von  J.  A.  Gmeiner  in  Innsbruck,  betitelt:  „Eine  neue  Dar- 
stellung des  biquadratischen  Charakters". 


Selbständige  Werke   oder  neue,  der  Akademie   bisher  nicht 
zugekommene  Feriodioa  sind  eingelangt: 

Bauer  Alexander,  Die  ersten  Versuche  zur  Einführung  der  Gas- 
beleuchtung in  Österreich.  (Mit  3  Abbildungen.)  Wien 
1891;  8«. 

Pihl  0.  A.,  The  stellar  Cluster  -^  Persei.  (Micrometrically  sur- 
veyed.)  Christiania  1891;  4®. 

Wiesner  J.,  Die  Elenientarstructur  und  das  Wacl  sthum  der 
lebenden  Substanz.  Wien  1892;  8**. 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


HATHEUATISCB-NATDRflSSENSCHAFTLICHEClASSK. 


C.  Band.   IX.  Heft. 


ABTHEILUNG  m. 


Enthält  die  Abhandlangen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  nnd  Physio- 
logie des  Menschen  nnd  der  Thiere,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit  ans 
Beinern  Laboratorium:  „Über  die  Darstellung  der  Methyl- 
propylessigsäure  aus  Acetessigester  und  Malonsäure- 
DiäthylesterunddieLösliehkeitsbestimmungen  einiger 
Salze  dieser  Säure  und  der  Trimethylessigsäure-*,  von 
Herrn  Eduard  Stiassny. 

Das  w.  M.  Herr  Director  E.  Weiss  überreicht  eine  Abhand- 
lung: „Über  die  Berechnung  einer  Koraetenbahn  mit 
Berücksichtigung  von  Gliedern  höherer  Ordnung". 

Herr  J.  Liznar,  Adjunct  der  k.  k.  Centralanstalt  fUr  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus  in  Wien^  überreicht  eine  Abhandlung 
unter  dem  Titel:  „Eine  Methode  zur  graphischen  Dar- 
stellung der  Richtungsänderungen  der  erdmagneti- 
sehen  Eraft^. 
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XXIII.  SITZUNG  VOM  12.  NOVEMBER  1891. 


Der  Secretär  legt  eine  von  Dr.  Gnstay  Jäger  in  Wien  ein- 
gesendete Abhandlung  yor,  betitelt:  „Znr  Theorie  der  Dis- 
sociation  der  Gase^. 

Femer  legt  derSeeretär  zwei  versiegelte  Schreiben  behufs 
Wahrung  der  Priorität  vor,  und  zwar: 

1.  Von  Dr.  Stefan  Dolinar,  Ober-Ingenieur  der  Sttdbahn  in 
Orazy  dessen  Inhalt  angeblich  eine  von  ihm  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Anton  Haas  gefundene  Neuerung  auf  dem 
Gebiete  der  Eisenhüttenkunde  betrifft. 

2.  Von  Dr.  Tb.  V.  Drogoslav-Truszkowski  in  Cairo,  dessen 
Inhalt  vorläufig  nicht  angegeben  ist. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit  aus 
dem  chemischen  Laboratorium  der  k.  k.  Universität  in  Czernowitz: 
,,Über  Dissociation  in  verdünnten  TartratLösungen^, 
von  S.  Sonnenthal. 

Herr  Gustos  Franz  Heger,  Leiter  der  anthropologisch-ethno 
graphischen  Abtheilung  am  k.  k.  naturhistorischen  Hofmuseum  in 
Wien,  berichtet  über  die  Resultate  seiner  dritten,  zum  Zwecke 
archäologischer  und  ethnographischer  Forschungen  mit  Unter- 
stützung der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  unter- 
nommenen Reise  nach  dem  Kaukasus. 
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XXIV.  SITZUNG   VOM  19.  XOVKMIiER   ISOl. 


Herr  6.  Czeczetka  in  HaselUnne  (Hannover«  Uber:>ou<iet 
eineMittheilnng  über  die  Darstellung  reinen  Tnberkalin'j;. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
des  Herrn  Stefan  v.  Niementowski,  Privatdocent  an  der  k.  k. 
technischen  Hochschule  in  Liemberg:  ^.Cber  die  a-Methyl- 
o-phtalsäure^. 


Selbständige  Werke,  oder  neue,  der  Akademie  bisher  nicht 
zugekommene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Le  Priucc  Origori  Stourdza,  Les  Lois  Fondamentales  de 
l'L'nivcrs.  Paris,  1891;  4^ 


SITZUNGSBERICHTE 


DER 


MATHEMATISCB-NATCRWISSESSCHAFTIICHE  CLASSE. 


C.  Band.   X.  Heft. 


ABTHEILUNG  III. 


Enthält  die  Abhandlungen  aus  dem  Gebiete  der  Anatomie  und  Physio- 
logie des  Menschen  und  der  Thiere,  sowie  ans  jenem  der  theoreti- 
schen Medicin. 
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XXV.  SITZUNG  VOM  3.  DECEMBER  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  IX (November  1891 ) 
des  Xn.  Bandes  der  Monatshefte  für  Chemie  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag  über- 
sendet eine  Mittheilnng  von  Dr.  6.  Jaumann:  „Über  eine 
Methode  zar  Bestimmung  der  Lichtgeschwindigkeif^. 

Das  c.  M.  Herr  Hofrath  Prof.  A.  Baner  tibersendet  einen 
Aufsatz  des  Prof.  Alex.  Lainer  in  Wien,  betitelt:  „Quantitative 
Bestimmung  des  Silbers  und  Goldes  mittelst  salz- 
saurem Hydroxylamin". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor 

1.  „Über  die  fossile  Flora  der  rhätischen  Schichten 
Persiens^jVonDr.FridolinKrasser,  Assistent  am  pflanzen- 
physiologischen Institut  der  k.  k.  Universität  in  Wien. 

2.  „Ü  ber  die  con  forme  Abbildung  einer  Halb  ebene  auf 
ein  unendlich  benachbartes  Kreisbogenpolygon", 
von  Prof.  Dr.  6.  Pick  an  der  k.  k.  deutschen  Universität 
in  Prajr. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  C.  Toi  dt  überreicht  eine  Arbeit  aus 
dem  anatomischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  betitelt: 
„Beitrag  zur  Kenntniss  der  Muskelspindel";  von  den 
stud.  med.  A.  Christom anos  und  E.  Strössner. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  überreicht  eine  Arbeit 
aus  seinem  Laboratorium^  betitelt:  „Notiz  über  Crotonaldoxim 
und  Allylcyanid",  von  Titus  Schindler. 
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hrr  V  ir^i-iirü'i  ,  K«rrH. •:>»:£:  Ptv:.  J.  ^i^rfan.  Q'«r:rreichi 
*  ;&*:  .\-...a.v:.r:::::  ror.  P.-of.  Dr.  <».  Tac^iirz  an  der  k  k.  Ti-iver- 

V':nktr  ?:hf:rr-:i''-..:  der  Vorsitzen'ie  r:n-?  AbhsD<iIan^  v...i] 
lir  O^-'av  Jä;r<:r.  Privaui'KreDt  an  «ier  k.  k.  Un:Tersitat  in 
»Vi^n.  "rifcri:*:h:  .Eine  nene  Metb^jäe.  die  Grösse  der 
Mol':k-In  za  linden-'. 

Herr  Dr.  J.  .Schaffer.  Privatdoceii:  and  Assistent  am  histo- 
lo^ii^r-hen  Iiustitnte  der  k.  k.  Universität  in  Wien,  fiberreicbt  eine 
AbbaL'ÜQtt^,  betitelt:  .Be]trä;;re  zar  Hi«:ologie  mensch- 
licher Organe.  L  Dnodenum.  II.  Dünndarm.  IIL  Matit- 
dann-. 


Selbständige  Werke  oder  nene,  der  Akademie  bisher  nicht 
zngekonunene  Feriodica  sind  eingelangt: 

Cermenati  M.  und  Tellini  A.,  Rag^e^a  delle  Seienze  Geolo- 
gichc  in  Italia.  Anno  I,  V  Semester  lf^\%  Fase.  P  e  'J\ 
Hoina,  l^'M:  H". 
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Beitrag  zur  Kenntniss  der  Muskelspindeln 


Anton  A>  Cbristomanos  und  Ildmund  Strössner, 

Ans  ifom  nnatutni«cheü  Institute  des  Prof.  Dr.  Cjtrl  Tohlt,  nn  der 
k.  k.  Üniversiliit  in  Wie«, 


Die  MuskelspindelQ  siinl  seitens  vieler  Aatorei)  Gegenstand 
der  eiugeheuHsten  Untersiichuiig  gewesen.  Vou  den  verscbiedeuen 
Angiehten,  die  gich  Über  ihr  Wesen,  beziehungsweise  Über  ihre 
Function  gebildet  haben,  hat  diejent^^e,  welche  die  Muskelspindeln 
mit  dem  Wachsthnm  der  Muskeln  in  ZusaovmenbaDg  brachte,  die 
meiste  Anerkennung  gefunden,  ja  sie  ist  bereits  als  feststehende 
Thatsache  in  die  neueren  Hand-  und  Lehrbücher  der  Histologie 
aufgenommen  worden. 

Die  vorliegende  Abhandhnig  beöchüftigt  sich  damit,  zu  unter- 
suchen, in  wie  weit  diese  Auffassung  berechtigt  ist. 

Kölliker*  entdeckte  im  Brusthauttnuskel  des  Froschea 
eigenthUmiiche  Bündel  feiner  Mnskelfasern,  an  die  sich  an  einer 
verbreiterten  Stelle  eine  mächtige  Nervenfaser  mit  dicker  Scheide 
an^eta^te.  Er  erklärte  diese  Gebilde,  die  er  anfangs  Nervenknos- 
pen,  später  Muskelknospen  nannte,  für  durch  Längsspallung  sich 
theilende  Muskelfasern,  d«*r*>ii  Xci  v  nlii^rifallK  sich  theile,  um  alle 
Theilstücke  zu  versorgen, 

KOlliker  sagt^*  dass  die  „Muskelknospeu"  durch  Längs- 
Iheilung  einer  stärkeren  Muskelfaser  entstehen  und  tJaBS  die  bei 


'  Cntersuchutigeti  übt*r  di«  letzten  Endtgraiij^-eu  der  Nt^rveu,  Nr,  3.  Von 
den  NerTenkuo^peD  im  H;iutniuskel  des  Frosfdiea  ü8G^).  VörÖflTt^ntlicUt  ia 
der  Zeitschrift  für  wissenBclmftliche  Zoologtt^.  XIL  Band»  I&1&,  Seite  IGL 

f  Handbach  der  GowebelehrR  des  Menschen,  VT.  Autlnge  188Ü. 
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der  Spaltung  auftretenden  Kernreihen  später  al»  solche  ver- 
sehwindeu^  indem  ihre  Elemente  im  Zusammenhange  mit  der 
Breitenzunahme  der  Mutterfasern  auseinandertreten,  und  dass  die 
Mutterfasern  in  toto  in  die  Tochterfasern  übergehen.  Diese  ent- 
wickeln sich  entweder  zu  typischen  dicken  Muskelfasern  oder 
wandeln  sich  durch  übermässige  Kernvermehrung  wieder  zu 
Mutterfa^ern  um. 

Beim  Kaninchen  finden  sich  nach  Eölliker  die  ^Muskel- 
knospen**  in  der  Nähe  der  Sehne  und  haben  eine  meist  weit  ab- 
stehende PerimysiumhüUe.  Auffallend  ist,  wie  er  den  Unter- 
suchungen Kerschners  zufolge  hervorhebt,  ihr  Nervenreicb- 
thum,  indem  2—4  Fasern  mit  starker  Henle'schcr  Scheide  in  sie 
eintreten,  als  marklos  gewordene  Fasern  die  Muskelfasern  in 
dichten  Spiralwindungen  umgeben  und  da  und  dort  freie  kuöpf- 
chenförmige  Enden  zeigen. 

Beim  Menschen  scheinen  die  „Muskelknospen''  mehrere 
spindelförmige  Verbreiterungen  zu  besitzen;  auch  sollen  sie  mehr 
Nerven  enthalten  als  beim  Frosch  und  Kaninchen,  und  zwar  sah 
Kölliker  einmal  im  Muse,  omohyoideus  eines  vierjährigen  Kin- 
des neun  zutretende  Nerven.  Jede  Knospe  besitzt  eine  dicke 
PerimysiumhüUe  mit  zahlreichen  Bindegewebskörperchen  und 
Gefässe  im  Innern  der  verbreiterten  Stellen.  Die  Muskelfasern 
sind  zierlich  quergestreift,  zum  Theile  sehr  fein,  zum  Theile 
breiter,  bis  zu  16 — 27, a.  In  den  Verbreiterungen  sind  die  Muskel- 
fasern meist  deutlich,  zum  Theile  aber  durch  Verknäuelungen 
der  Nervenfasern  und  Kernwucherungen  verdeckt.  Schmälere 
Stellen  der  Knospen,*  die  bis  zu  50  und  40/x  messen,  zeigen  die 
Muskelfasern  immer  deutlich,  aber  an  Zahl  geringer  als  nn  den 
Verbreiterungen. 

Kölliker  bezweifelt  nicht,  dass  bei  Säugern  und  beim 
Menschen  die  „Mnskelknospen"  nichts  als  iu  der  Längstheilung 
begriffene  Muskelfasern  sind. 

Dieser  Ansicht  war  auch  Kühne.''  Er  sah  eine  besonders 
dicke  Nervenfaser  in  ein    von  einer  dicken  Scheide  umhUlltes 


1  Dio  Läu^L^  dersolbon  beträgt  nach  Kölliker  6*5 — 7*5 mw,  die  Z:ih! 
4lcr  darin  befindlichen  MuskcltuHern  3—10. 

a  Kühne,  Die  Muskclspindeln.  Virchows  Archiv,  XXVIII.  lS6o 
(Seite  52). 
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luskelbündel  eiiitreteo  und  spricht  die  Vcrmathnrig  aus,  dass  die 
^Ispindelo  mit  der  Entwicklung  und  dem  Wachsfhum  der 
Muskelfasern  1q  engem  Zusunmienbange  stehen,  wobei  er  besOQ> 
der«  betont,  dass  bei  der  Aufsuchung  der  Spindeln  die  oben 
erwähnte  Dicke  der  Nervenfaser  einen  ansgezeicbneten  An* 
baltgpunkt  biete. 

Aneh  Bremer^  spricht  sich  dahin  aus^  dass  diese  Gebilde 
Muskelfasern  in  dem  Stadium  ihrer  Entwicklung  darstellen,  in 
welchem  sie  mit  eigenen  Nerven,  respeetive  Nervenendappn raten 
versorgt  werden*  Er  sah,  wie  eine  markhaltige  Nervenfaser  an 
die  junge  noch  nicht  innervierte  Tochterfaser  herantrat,  wobei 
ihre  iiussere  Scheide  die  Muskelfaser  auf  eine  beträchtliche 
Strecke  umhüllte,  während  die  innere  tHenle'sche)  Scheide  in 
das  Sarcolemin  der  ^LuskehTaser  Überging.  Die  Berührung  mit 
der  Nervenfaser  rufe  an  der  Muskelfaser  eine  Kernwuchernng 
hervor,  es  folge  dann  durch  weitere  Processe  die  Umbildung  in 
eine  normale  Muskelfasen  Die  in  diesem  Stadium  befindliehen 
Muskelfasern  seien  nichts  anderes  als  die  Muskelspindeln. 

Koch  sehliesst  sich  dieser  Anschannng  der  drei  Autoren 
Felix''  an;  er  behanptetj  dass  Bilder,  wie  sie  als  umschnUrte 
Bündel  vEraenkel),  neuromuscnläre  Stämmchen  (Roth,  Golgi)^ 
sensible  Endorgaue  (Kerscbnert  im  Muskel  bekannt  sind»  da- 
durch entstehen,  dass  bei  der  Bildung  von  Tochterfasern  aus  einer 
Muskelfaser  erstere  durch  Ausbildung  gewöhnlich  je  einerWeiss- 
mann 'scher  Kernreihe  anfs  Neue  zerfallen,  wobei  die  um  die 
Fasern  entstandene  bindegewebige  Scheide  dabei  bestehen  bleibt; 
diese  Ansicht  hat  auch  in  den  Lehrbüchern  von  Quain*  und 
Schiefferdecker  und  Kossei*  Aufnahme  geftinden. 


i  über  die  Muskelspindelu  tit*bst  Beuierkimge«  über  Struetur,  Neu- 
bildung uüd  Innervation  der  quörgesstreiftcu  Muskel fasen».  Archiv  für 
niikroskopiöclio  Anatomie,  XX.  1883  (Seite  318). 

*  Felix,  üb«T  WachBthum  der  quergestreiften  Mnsktilutnr  nach 
Ueobacbtungen  um  Menseben.  Zeitschrift  für  wisse  na  chaftlicbc  Zoologie, 
XLYHL  (1889),  S.  224. 

■*  Quain« Elemente ofaoatoniyediiedby  Edward  Albert 8 chÄfcr 
and  George  Da  ms  er  Tb  au  e,  I^ondon«  1B91.  (L  Band^  p.BOl.) 

*  R  Schiefferdecker  und  A  Kos  sei,  Gewebelehre  mit  besonderer 
BcrÜckaichtigting  dca  mrnscblicheu  Körpers,  L  Abthtihin^,  2.  Band:  Braun- 
srJiweig.  1891* 
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Es  sei  hier  noch  der  vor  Kurzem  erschienenen  Arbeit  Otto 
von  Franquc's*  gedacht,  der  die  Maskelspindeln  des  Frosches, 
zahlreicher  Reptilien  und  auch  des  Menschen  untersuchte.  Während 
über  die  Muskelspindeln  des  Menschen  ziemlich  spärliche  Mit- 
theilungen gemacht  werden,  wird  fllr  Amphibien  und  Reptilien 
des  Ausführlichen  erörtert,  dass  sie  hier  der  Vermehrunjr  der 
Muskelfasern  dienen  und  zur  Neubildung  von  Muskelfasern  in 
Beziehung  stehen. 

In  vollen  Gegensatz  zu  der  Ansicht  dieser  Autoren  stellt  sich 
Franke  1,*  der  in  drei  Viertel  der  von  ihm  untersuchten  Mnskel- 
präparaten  von  Phtisikern  (bei  gesunden  Menschen  viel  seltenen 
seine  „umschnürten  Bündeln^  sah.  Diese  hatten  eine  kernarme 
Scheide,  lagen  in  der  Nähe  von  Oefässen  und  Nerven,  in  Ein- 
schnitten von  Secundärbündeln   und  veränderten    dadurch   die 
Gestalt  der  letzteren.  Die  Zahl  der  ein  solches  Bündel  zusammen- 
setzenden Muskelfasern  belief  sich  auf  2 — 7,  im  Mittel   auf  4^ 
worunter  sich  mitunter  eine  aufifallend  grosse  befand.  Der  Durch- 
messer dieser  Gebilde  betrug  60— 250jui,  und  dabei  kommen  auf 
die  Dicke  der  bindegewebigen  Scheide  15 — 90  ex.  Er  stellt  die 
Behauptung  auf,   dass  die  in  den  Muskelspindeln   (respective 
„umschnürten  Bündeln")  enthaltenen  Muskelfasern  der  gänzlichen 
Atrophie  und  dem  Schwunde  anheimfallen  und  schliesslich  durch 
Bindegewebe  ersetzt  werden. 

Millbacher,"  der  keinen  Zweifel  an  dem  i)athologischen 
Charakter  der  „umschnürten  Bündeln"  hegt,  theilt  diese  Gebilde 
in  drei  Gruppen  ein,  nämlich:  1.  in  unvollständig  umschnürte 
Bündel;  2.  in  vollständig  umschnürte  Bündel  mit  deutlichen  Pri- 
mitivbUndelquerschnitten  und  3.  in  vollständig  umschnürte  Bündel 
mit  gar  keinen  oder  sehr  spärlichen,  hüchst  atrophierten  Muskol- 
fasern. 

Er  siebt  in  diesen  drei  Formen  ebensoviele  Stadien  eines  und 
desselben  Processes,  welcher  als  „intcrstitioller"  zu  bezeichnen  ist 


'  Hriträ^ü  zur  KenntiiiHs  der  „Muskelkno.spcn-.  Würzburger  Verliaini- 
lun/2rcu,  Umi\  XXIV,  Nr.  t>. 

-  FrJinkt^l,  Über  Ver:in«b'nm^n»n  querffostrcirter  Muskeln  bei  Phli- 
^ikeru.  Virchow's  Archiv,  LXXUl,  1878,  Seite  nHiK 

3  M i  1 1  b  ac h e  r,  v.  Beitra;^  zur  Putholojrie  des  «lutn-^eatreiften  Muskels. 
DeutHches  Archiv  für  klinische  Modicin,  18X2.  Seite  304. 


ftiiskebpuideln. 

lind  f^einen  Ursprang  das  eine  Mal  vom  Pcrimysinm  interntim,  dun 
andere  Mal  von  ilen  Scheiden  der  Gefäsae  nimmt.  Die  unvoll- 
ständig lunschnlirton  BUmlel  sind  die  Jüngsten  Erz6u^ij<se  dieses 
Processcs,  während  die  volt^^tändig  iimschnUrten,  welche  sich 
durch  eine  minder  kernhaltige,  meist  ganz  geschlossene,  weniger 
leicht  zu  tingierende  Scheide,  durch  ihre  im  Durchmesser  ver- 
kleinerten und  von  einander  durch  Zwischenräume  getrennten 
Primitivbündel,  sowie  dnrcli  ihre  Eutfernnng  vom  Seeundärbüodel 
anszoichnen,  als  ältere  Stadien  desselben  Processee  aufgefasst 
werden  njUs^en. 

Er  erwähnt  ausserdem,  dass  aneh  in  vollständig  normalen 
Muskeln  „umschnürte  Bündel"  gefunden  werden,  ohne  jede  Spur 
einer  interstitiellen  Veränderung.  Eine  Erklärung  dieser  That- 
saohe  lasse  sich  nicht  geben. 

Die  dritte  Ansicht,  die  sich  Über  die  Muskelspindeln  gebildet 
hat,  sprach  zuerst  Ran  vier*  aus.  Er  sieht  in  ihnen  eine  Be- 
ziehung zum  Nervensystem  und  bemerkt,  dass  es  sehr  leicht  zu 
constatiercn  sei,  wie  die  Heule'sehe  Scheide  in  die  liusserstcn 
Scheiden  der  Spindel  (er  nennt  sie  ^fuseau  musculaire**)  Übergeht: 
doch  enthält  er  s^ich  jedweder  Dentung  der  etwaigen  Aufgabe 
|(Oder  Bestimmung  dieser  Gebilde. 

Auch  Roth*  hält  die  Muskelspindeln,  die  er  mit  Golgi  als 
^neuromuskuläre  Stiimmchen"  bezeichnet  und  wobei  er  einen 
Unterschied  zwisclien  diesen  und  den  FrUnkeFsehen  BUndehi 
constatirt,  fUr  mit  dem  Nervensystem  i  m  Znsammenhange 
stehende  Gebilde,  und  «war  wegen  der  Ähnlichkeit  ihrer 
Htllle  mit  der  Nervenscheide*  sowie  wegen  der  Anwesenheit 
von  Nervenbündeln,  welche  nicht  blos  als  motorische  Aste  der 
motorischen  Muskelnerven  angesehen  werden  könnten. 

Kersehner,*  der  die  Nervenbündel  gewölmlich  unter 
spitzem  Winkel  an  die  Scheide  herantreten  und  dieselbe  schräg 
durchsetzen  sah,  wodurch  im  „Ki)lliker*sehen  Organ^  iso  nennt 


»  Ranvit*r,  Le<^on9  s*ur  le  sväti^tne  nervt*ux  1878  ff»,  •'^l^)^ 

-  Roth,    Über    neTiromTiaknllire    Stl(miiirhen    in    de«    wUlkürlicIirri 

Muflkelti.  CetitralblHtt  tür  med.  Wissenschaft,  1887,  Nr.  ^,  Seite  129. 

5  Kerichnt^r,  Bemerkungen  über  ein  bcsotidere?  MuskelBjrsteui  uu 

willkürlichen   \Iuskel   Aoatom.   Anzci^r,   Dritter  Jahrgang.  Seite  120, 

Jona,  188fi. 


•i'^'J  A.  A.  '. hriÄ'OrpaaaM*  mit  E.  5r::«:i*n*r. 

er  flift  MnükeUpinddn;  f:in  >eptüm  M-^Tand-^  komme,  bezweifelt 
anf  Gnind  d^r  -ftirihryonalen  Charaktere-*  der  Ma«keliÄ»em, 
-jvfAthf.  Id  diesem  Gebilde  entbalteo  !»ind«  die  Anhiebt  einzelner 
Antoren  -'EiAenlobr,^  Fränkel,  Babinski'  ,  dass  nimlich  die 
Maükeloipindeln  De^eoerations^^tadien  der  Miukelfasem  dar- 
stellen: er  will  nie  wetren  der  geschiehteteo,  dieken  Hftlie  auch 
nieht  Hin  in  f^n^theilang  begriffene  Moskelfadem  >Kölliker, 
Kraane,  Bremer;  an?<eben,  d^ndern  .als  complicierte  sen- 
sible Endorgane,  welche  den  .Maskelsinn'^  enthtlllen 
dürften*'. 

Noch  mofls  der  vereinzelt  dastehenden  Meinang  Golgi'^^ 
P>wähnnng  gethan  werden,  der  die  Mnskelspindeln  wegen  des 
ringfFirmigen  Kanmes  r„perifai>cicnlären  Lvmphraumes-^),  welcher 
zwischen  den  MnMkelbfündeln  and  der  .Scheide  liegt,  and  in  dem 
er  f^encocytcn  deatlich  beobachten  konnte,  mit  dem  Lymph- 
gefUssystem  in  Beziehnng  zn  bringen  geneigt  ist  Er  nennt  die 
Mnskelspindeln  „Bttndel  unvollkommen  entwickelter  nnd  mit 
einer  besonderen  Scheide  umgebener  Muskelfasern^  in  den 
Muskeln  jeden  Alters. 

Um  nan  auf  die  Ergebnisse  unserer  Untersuchung  einzu- 
gehen; wollen  wir  zuerst  die  Methoden,  die  wir  beim  Anfertigen 
der  Präparate  in  Anwendung  brachten,  kurz  erwähnen. 

Dieselben  waren  je  nach  der  Vorbehandlung  des  Muskels 
vcrHchiedcn;  so  erfuhren  Muskeln,  die  in  MU  Herrscher  Flüssigkeit^ 
ÜHminmHänre,  Pikrinsäure-Sublimat  oder  Alkohol  fixirt  und  ge- 
härtet waren,  eine  verschiedene,  diesen  chemischen  Flüssigkeiten 
entspreclicndt*  Behandlung  mit  Farbstoffen. 


I  OHiuiuiUHiiiiic  wird  vou  diesen  MiiäkeltuHCru  prompt  und  iutentfiv 
n'diH'irt.  Dir?*«»  lü^oiiHcluift  (Uediirtionstahi^keit;  haben  wir  auch  Sfht'u 
ki'ninon,  »'boiiMn  wie,  du8s  das  Wr  i  je  iM- fache  Ilaematoxylin,  bei  An- 
wcndun^r  d«»r  Schaf  !\M*'Mch«'n  FÄrbeuiothode,  die  MuBkelfasern  der  Mus- 
kolnpindohi  ho  intensiv  färbte  wie  die  Kenie. 

"  (*ou)pt.  rend.  hebdoni.  de  hi  soci^te  de  biolo^ne,  188(3. 

•  TaKebhitt  der  ^i).  Versanindnng  deutscher  Naturforscher  und  Ärzte, 
isvr.. 

^  Aunota/.ioni  intorno  all'  Istoh^^ui  ni»nnalo  e  patohtgica  dci  Muscoli 
vtdoiitnri.  Arehivio  per  h»  scien/.e  mediche.  Vol.  V,  Nr.  11,  1881. 
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Das  EinbeHuugJ^imiterial  war  eutweder  Celloidin  oder 
Cbloroform-Paraffiu  tnachScIiulzf  i  It  t/.tt»ri'.s  Ihm  der  Anfertigung 
von  Serienschnitten. 

Einzelne  Scliüitte,  von  denen  auch  AbbilduDgen  beigegeben 
'sind,  wurden  folgenderweise  geförbt:  sie  wurden  24  Stunden  in 
Alauucarmin  bei  einer  Temperatur  von  40*"  C.  gelassen,  um  die 
Färbung  recht  intensiv  zu  machen^  dann  in  Wasser  gewaschen^ 
mit  Grenacbers  Haematoxylinbebaudelt  und,  nach  abermaligem 
Auswaschen  in  Wasser,  in  Pikrinsäure  haltigcmj  absolutem  Alkt^-* 
hol  entwässert  und  gefärbt.  So  ward  das  zwischen  den  MuskeU 
bündeln  liegende  Bindegewebe  schön  blau,  die  Bindegewebs- 
uufl  Muskelkörperchen  röthlich-gelb  bis  gelb,  die  Adventitia  der 
Gelliöse  blau  wie  das  Bindegewebe,  die  Media  und  Intima 
gelblich,  das  Epineurium  blau,  das  Perineurium  sowie  auch  das 
Kudoneurium  röthlich  gelb. 

Andere  Sclinitte  wurden  mit  der  gewöhnlieben  Eosin-Haema- 
toxylinmetliode  gelUrbt,  audere  mit  Cochenille-Alaun,  andere  ver 
suchten  wir  auch  nach  der  Seh  äffe r 'sehen  Methode  (Cbromsäure, 
Haematoxyliu,  Ferricyankalium  >  zu  färben,  indem  wir  die  Ab* 
siebt  halten,  die  Nerven  in  die  Muskel^pindelu  zu  verfolgen,  was 
uns  aber  mittelst  dieser  Methode  nicht  gelang. 

Die  Muskelspindeln  sind  spindeltormige  Gebilde,  welche,  wie 
Fränkel  richtig  bemerkt, entweder  in  Einschnitten  vonSecundär- 
bUndeln  oder,  wie  man  auch  gelegentlich  beobachten  kann,  mehr 
oder  weniger  in  der  Mitte  derselben  anzutreffen  sind;  sie  stehen 
immer  in  Znsammenhang  mit  dem  mächtigen  zwischen  den 
Secundärbllndeln  befindlicben  Bindegewebe,  und  zwar  so,  dass 
sie  im  erstcren  Falle  von  einem  aus  diesem  Bindegewebe  ab- 
zweigenden Faserzuge  gleichsam  urascheidet  und  auf  diese 
Weise  von  den  übrigen  MnskelbUndein  getrennt  werden;  im  zwei- 
ten Falle  ist  diese  Verbindung  durch  eine  schmale  Faserplatte, 
welche  ebenfalls  aus  dem  mächtigen  zwischen  den  Secundär- 
bUndeln  befindlicben  Bindegewebe  hervorgebt,  hergestellt.  Diese 
Faserplatte  leitet  auch  die  Gefsis&e  und  Nerven  zur  Muskel- 
^  Spindel. 

Oefiissäste  und  Nervenzweige  erbalten  die  Spindeln  von  den 
ihnen  benachbarten  grosseren  Gefös^en  nnd  Nerven,  welche  meist 
mit  ihnen  und  der  Muskelfaserung  parallel  laufen* 
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Die  Gefässe,  immer  mehrere  kleinere,  treten  beinahe  senk- 
recht zur  Axe  der  Muskelspindel  an  die  HUllen  derselben  heran, 
durchbrechen  dieselben,  um  sich  dann  im  Innern  zu  verzweigen. 
Das  Nervenfaserbllndel  zieht  meist  ungetheilt  und  in  schiefer  Rich- 
tung gegen  die  Spindel  (siehe  Fig.  4);  es  setzt  sich  aus  mehreren 
Nervenfasern  zusammen,  von  denen  es  eine  nicht  grosse  Zahl  in 
dieselbe  entsendet,  und  zwar  dort,  wo  es  sich  an  sie  anlegt;  das 
^Nervenfaserbllndel  selbst  aber  zieht,  von  der  Muskelspindel  sich 
entfernend  und  dünner  geworden,  weiter.  Man  sieht  aber  oft, 
zumal  wenn  das  Präparat  mit  Überosmiumsäure  behandelt  wurde, 
auch  einzelne  Nervenfasern,  senkrecht  zur  Achse  der  Spindel  in 
diese  eintreten. 

Es  sei  hinzugefugt,  dass  gerade  dort,  wo  die  Nerven  in  die 
Spindel  eintreten,  diese  dicker  wird  und  ihren  grössten  Umfang 
erreicht,  was  auch  mit  den  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Beobachtungen  (im  Querschnitt)  übereinstimmt.  Wie  wir  in  der 
Regel  gesehen  haben,  besitzen  die  Muskelspindeln  nicht  mehr 
als  eine  breitere  Stelle. 

Es  treten  aber  ausser  der  eben  erwähnten  Durchmesser- 
vergrösserung  der  Muskelspindel  noch  folgende  Veränderungen 
auf:  die  Nervenfasern,  die  Scheiden  durchbrechend,  legen  sich 
kranzförmig  oder  halbkreisförmig  an  die  innere  Seite  der  inneren 
Scheide;  diese  sowie  die  äussere  verdicken  sich  saranit  ihrem 
Inhalt,  werden  kernreicher;  die  Muskelfasern,  Nerven,  Gefässe 
und  Zellen  innerhalb  der  Muskelspindel  ballen  sich  zusammen, 
von  den  Wänden  der  Spindel  zum  Theil  sich  ablösend.  (Siehe 
Taf.  IV,  10-13.) 

Die  Länge  der  Muskelspindeln  scheint  mit  der  Griisse  des 
Individuums  zu  wechseln,  denn  Kölliker  pbt  an,  dass  er  bei 
einem  vierjährigen  Kinde  eine  Muskelspindel  von  7-4mwi  gefunden 
hat,  während  wir  ])ei  einem  Neugeborenen  eine  von  27«  —  3/w/« 
gesehen  haben,  was  also  mit  dem  Unterschied  betreffs  der  Körper- 
grösse  in  diesen  beiden  Lebensaltern  und  der  Untersuchungs- 
methode übereinstimmen  dürfte. 

Was  nun  die  Muskelfasern  innerhalb  der  Spindel  betriflft,  so 
sind  diese  von  sehr  verschiedener  Natur;  manchesmal,  so  beim 
Fötus  und  Neugeborenen,  ftirben  sie  sich  (mit  Überosmiumsäure 
behandelt)    intensiver    als   alle   übrigen,  ja   mit   Haematoxylin 
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(Seil äffe r*ßclie  Metliode>  «o  intensiv  wie  Kerne;  ein  andermal^ 
lind  das  ist  das  Gewt>hiilicbe,  sind  dieselben  weder  durch  ihre 
Foiüiy  noch  dnrch  die  Feinheit  ihrer  Fibrillen  oder  der  Quer- 
gtreifung,  noch  auch  <iurch  ilire  Breite  von  «len  ausserhalb  der 
Spindel  betindlifhen  verschieden;  das  ist  jedoch  beim  Erwaeh- 
eenen  nicht  die  Rege),  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  findet  man  die 
in  den  Spindeln  liegenden  Muskelfasern  dünner  und  zarter  als 
die  ausserhiilh  befindliehen.*  Zn weilen  ßind  die  Kerne  bei  den 
Muskelfasern  innerhalb  der  Mugkelspimlel  central  gelegen,  und 
zwar  sowohl  beim  Fötns  als  beim  Erwachsenen,  und  in  solchen 
Fällen  sehen  die  Fasern,  wenn  die  centralen  Kerne  nicht  gefärbt 
sind,  ringförmig  aus.  (Siehe  Fig.  6,) 

Das  Bild  der  Mnskelspindeln  an  Querschnitlen,  die  wir  dem 
innsc,  sartorius  von  Embryonen,  Neugeborenen,  Kindern  und  Er- 
wachsenen entnahmen,  ist  ein  ungemein  maunigialtiges;  nichts- 
destoweniger sind  sie  von  den  Muskelbllndeln  sehr  deutlich 
unterschieden  und  zeigen  auch  immer  gewisse  gemeinschaftliehe, 
nur  ihnen  allein  zukomineude  Kennzeichen  und  Merkmale.  Wir 
fanden  sie  in  jedem  mu^c.  sartorius  und  beinahein  jedem 
Schnitt,  wofern  nicht  dieser  au^  unmittelbarer  Nähe  der  Sehne 
genommen  war. 

Man  sieht  an  den  Spindeln  im  Querschnitte  eino  ringförmige 
bindegewebige  Scheide,  welche  dieselben  umgibt  und  bei  An- 
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Wendung  der  oben  erwähnten  Methode  (AlauncarmiD,  Haemato- 
xylin,  Pikrinsäure)  deutlich  ans  zwei  verschiedenen  Schichten 
zusammengesetzt  ist  (siehe  Fig.  2  und  3),  nämlich  aus  einer 
äusseren,  in  diesen  Präparaten  blau  gefärbten  Schichte,  welche 
die  Structur  des  gewöhnlichen  Bindegewebes  zeigt  und  ganz 
analog  der  Adventitia  und  dem  Epineurium  gefärbt  ist  und  aus 
einer  inneren  Schichte,  ähnlich  der  Media  und  dem  Perineurium 
gelblich  gefilrbt. 

Die  äussere  Schichte,  die  eine  directe  Fortsetzung  des 
zwischen  den  SecundärbUndeln  befindlichen,  die  Geftlsse  und 
Nerven  enthaltenden  Bindegewebes  ist,  ist  nicht  gleichmässig  und 
in  gleicher  Dicke  um  die  Spindel  gelegt,  sondern  immer  da,  wo 
letztere  an  das  Secundärbllndel  stösst,  dünner,  manchmal  sogar 
an  dieser  Stelle  unterbrochen. 

Die  innere  Schichte  ist  meistja  in  der  Regel,  mächtiger 
als  die  äussere  und  umschliesst  in  annähernd  gleichmässiger 
Dicke  die  in  den  Mnskelspindeln  befindlichen  Oebilde.  Sie 
lässt  ein  zartes  und  feinfaseriges  Geftlge  erkennen,  mit  in  der 
Regel  quer  zur  Längsachse  der  Spindel  eingelagerten  Kernen 
von  verschiedener  Tinctionsfähigkeit  und  Grösse.  AU 
Ausläufer  der  inneren  Schichte  der  Scheide  können  die  in  gut 
oonservirten  Trockenpräparaten,  bei  denen  die  einzelnen  Ele- 
mente trotz  der  Präparation  ihre  natürliche  Lage  wohl  erhalten 
haben,  zwischen  den  einzelnen  Muskelfasern  als  feines  Netz 
sichtbaren  Fasern  betrachtet  werden.  Dieses  Maschenwerk  ist 
nichts  anderes  als  im  Querschnitt  gesehene  Perimysien  der  in  der 
Muskelspindel  befindlichen  Muskelfasern.  Diese  Perimysien  unter- 
seheideu  sieh  in  ihrer  Dicke  nicht  von  denen  der  gewöhnlichen 
Muskelfasern. 

An  den  beiden  Enden  der  Spindel  werden  die  beiden 
Scheiden  derselben  dünner,  die  innere  verschwindet  und  es 
bleiben  die  Muskelfasern  durch  bindegewebige  Septa  getrennt, 
von  der  gemeinschaftlichen  äusseren  Scheide  umhüllt.  Auf  diese 
Weise  sind  die  in  dem  Endstück  der  Muskelspindel  enthaltenen 
Muskelfasern  im  Schnitte  von  den  andern,  ausserhalb  derselben 
liegenden,  schwer  zu  unterscheiden. 

Es  sei  hiebei  besonders  betont,  dass  wir  abweichend  von 
Kolli ker  die  in  Frage  stehenden  Perimysien  bei  Kindern  sowie 
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bei  Krwachseuen  angetroffen  liaben.  (SieLe  Fig.  3,  4  und  6.) 
Selbst\'ersUlnillich  ist  ihre  Deuflicbkeit  ganz  besonders  von  der 
angewandten  Methode  abhängig. 

Die  Anzahl  der  Muskelfasern  in  den  verschiedenen  Schnitt- 
höhen einer  und  derselben  Spindel  ist  sehr  variant.  So  findet 
man  x.  B.  in  einem  Schnitte  12  oder  13  Fasern  und  in  einem 
weiteren,  weleher  mehr  naeh  den  beiden  Enden  geführt  ist,  nur 
mehr  6  oder  7.  Dies  lässt  zunäolisf  auf  eine  verschiedene  Longe 
der  in  der  Spindel  befindlichen  Muskelfasern  schliessen.  Ander- 
seits ist  die  Annahme  nicht  abzuweisen,  dass  einzelne  Ma.skel- 
faseru  von  den  Enden  der  Spindel  gegen  die  Mitte  hin  sich  gabel- 
förmig spalten,  Flir  dieses  letztere  sprechen  Befunde,  wo  zwei 
Muskelfasern  so  aneinander  gelagert  and  verschmolzen  sind,  dass 
man  die  Theilungsstelle  vor  sich  zu  haben  meint. 

Hie  und  da  findet  man  zwischen  den  Lamellen  der  inneren 
Scheide  Muskelfasern  eingebettet  (siehe  Fig.  3),  welche  ent- 
sprechend der  Schichtung  der  letzteren  plattgedrückt  sind;  Blut- 
gefli8s*Capillareo  kommen  darin  in  der  Regel  vor. 

Der  Querdurchmesser*  der  Muskelspiudeln  wechselt  natlh- 
lich  mit  der  SchrntthöhCj  in  welcher  sie  getroffen  werden;  den 
grössten  Durchmesser  haben  sie  gegen  die  Mitte,  dort,  wo  auch 
der  Nerv  einzutreten  pflegt;  ausserdem  wechselt  er  aber  auch 
nach  der  Körpergrösse  indem  er  bei  Embryonen  bedeutend 
kleiner  ist  als  bei  Erwachsenen;  ganz  auffallend  gross  fanden 
wir  ihn  bei  dem  von  uns  untersuchten  abgemagerten  Individuum. 
(Zur  Deutnng  dieser  letzteren  Thatsache  haben  wir  nicht  genü- 
gend Erfahrung.! 

Endlieh  sei  noch  auf  folgendes,  ganz  eigenthlimliche  Bild 
hingewiesen: 

An  den  Enden  der  Spindel  werden  die  in  ihr  enthaltenen 
Muskelfasern  eng  von  ihren  ScheidcD  umhüllt;  gegen  die  Mitte 
aber,  wo  sie  ihren  grössten  Durchmesser  besitzt^  bilden  sie,  so- 
wie die  neben  ihnen  verlaufenden  Nerven,  welche  wie  die  Gefässe 
io  grosser  Menge  vorhanden  sind,  und  eine  grössere  Zahl  von  nicht 
näher  definirbare!»,  sich  schw^ich  l^irbenJeu  Zellen,  ein  im  Quer- 
schnitt mehr  oder  weniger  zusnmmenhliogen  les  Ganze^  das  oft 


Kr  betrügt  nn  dt^  81^11«'  iIit  gröbsten  Broite  der  Spindel  i6— 2öO  *ju 
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sehr  locker,  nur  durch  einzelne,  von  der  inneren  Scheide  aus- 
gehende FaserzUge  mit  dieser  verbunden  ist.  (Siehe  Fig.  3  undG.) 
Zwischen  diesem  Congloroerat  und  der  inneren  weit  abstehenden 
Scheide  bleibt  oft  ein  colossaler  Raum  übrig,  der  entweder  ganz 
leer  oder  mit  einem  ungemein  zarten  und  feinen  Gerinnselnetz 
erfttllt  oder  auch  von  sehr  dünnen  Bindegewebslamellen  durch- 
zogen ist.*  (Siehe  Fig.  3  und  6;  Taf.  IV,  Fig.  10—13.) 

Es  ist  schon  früher  heiTorgehoben  worden,  dass  die  Mnskel- 
spindeln  in  Muskeln  von  Individuen  jeden  Alters  zu  finden  sind; 
dieser  Satz  bedarf  aber  insoferne  einer  Einschränkung,  als  wir 
die  Spindeln  bei  einem  11  und  Ibcm  langen  Fötus  nicht  fanden. 
Erst  bei  einem  24cm  langen  Embryo,  bei  welchem  von  der  ring- 
förmigen Anordnung  der  Muskelsubstanz  nichts  mehr  zu  sehen 
war,  konnten  wir  dieselben  schon  in  ihrer  charakteristischen 
Form  und  Anordnung  antrefifen,  wenn  auch  das  Bild  nicht  so 
markant  war,  wie  beim  9  oder  15jährigen  Individuum. 

I.  Die  Charaktere  der  Muskelspindeln  in  dem  von  um 
vollständig  durchsuchten  nmsc.  sartorius  eines  24cm  langen 
Embryo  (siehe  Fig.  1)  sind  folgende: 

a)  Die  Muskelfasern  in  und  ausserhalb  der  Spindel  weisen 
in  Bezug  auf  Grösse  und  Form  keine  Differenzen  auf. 

(fj  Die  bindegewebige  Scheide  ist  reich  mit  grossen  Kernen  be- 
setzt, lockerer  gewebt  als  bei  andersalterigen  Individuen;  sie 
liegt  den  in  den  Muskelspindeln  befindlichen  Muskelfasern 
dicht  an,  so  dass  in  diesem  Alter  kein  Raum  zwischen 
Scheide  und  Muskeifusern  zu  treffen  ist.  Zwischen  den 
Muskelfasern  sind  die Perimysien deutlich  zu  sehen. 

c)  Es  ist  bereits  eine  Differenzirung  der  iiusseren  und  inneren 
Scheide  vorhanden. 

(i)  Es  existirt  ein,  wenn  auch  nicht  immer  deutlich  vorhandener 
Unterschied  in  der  Tinctionsfähigkeit  der  Muskelfasern, 
welcher  darin  besteht,  dass  sich  die  in  der  Spindel  liegenden 
Muskelfasern  intensiver  färben  (z.  B.  bei  der  Anwendung 
der  Schaffer'schen  Methode).  Häufiger  schien  dieser  Unter- 
schied erst  bei  Behandlung  der  Präparate  mit  Überosmium- 
säure  zur  Geltung  zu  kommen. 


1  Beim  Fütiw  war  dieses  weite  Abstehen  der  Scheide  nie  zu  bemerken. 
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IL  Bei  etwas  älteren  Embryoneu  und  bei  Neu- 
geborenen finden  dcb  schon  alle  Merkmale  der  Muskelspiadeln^ 
weiche  bei  Individuen  von  3 — 15  Jahren  anzutreffen  sind;  nära- 
lieh  die  beiden  Scheiden,  die  Perimysien,  der  Nerven-,  Oeßlss- 
*lind  Kerureiebthtim,  (Siehe  Taf.  HI  und  IV.) 

HL  Bei  jugendlichen  ludividnen  sind  besonders  die  Unter- 
schiede in  der  Form  und  im  Durchmesser*  (giehe  Fig.  3  und  4) 
der  eiB/.elneu  Muskelspindeln  in  die  Augen  springend.  Oft  sieht 
mau  an  Serienscliuitteu  von  Spindeln  diese  durch  ein  mitchtiges 
Dissepiment  in  zwei  Theile  getheilt,  so  dass  man  den  Eindruck 
erhält,  als  ob  zwei  Muskelspindeln  von  einer  gemeinsamen 
Husseren  und  einer  nicht  gemeinsamen  inneren  Scheide  umhüllt 
wilren.  Ein  solches  Dissepiment  erstreckt  sich  nicht  durch  die 
ganze  Länge  einer  Spinde),  so  dass  Schnitte,  welche  das  Dissepi* 
ment  nicht  getroffen  haben,  den  Spindelraum  einfach,  also  unge- 
theilt  zeigen,  andere,  welche  dasselbe  getroffen,  denselben  als 
^getheilt  erscheinen  lassen. 

IV.  Bei  Erwachsenen  (Fig.  5  und  6)  sind  die  von  den 
Muskelspindeln  eingeschlossenen  Muskelfasern  im  Allgemeinen 
sichtlich  kleiner  als  die  ausserhalb  derselben  befindlichen  Fasern. 
Es  haben  also  die  letzteren  während  des  Wachsthums  uud  der 
Entwicklung  des  Individuums  an  Calibcr  entsprechend  stark  za- 
genommen,  während  die  eingeschlossenen  Muskelrasern  nicht 
f^oder  wenigstens  nur  ganz  unbedeutend  sich  verbreitert  haben; 
indess  gibt  es  auch  ausserhalb  der  Mnskelspindel  Fasern,  welche 
noch  kleiner  sind  als  die  eingeschlossenen. 

Die  Muskelspiudeln  sind  nur  scheinbar  bei  Erwachsenen  nicht 
80  zahlreich  wie  bei  jugendlichen  Individuen,  weil  die  einzelnen 
Spindeln  durch  die  mächtige  Zunahme  der  ausserhalb  von  ihnen 
liegenden  Muskelfasern  und  Gebilde  auseinander  gedrängt 
werden* 

Nicht  selten  findet  man  auch  bei  Erwachsenen  in  den  Spin- 
deln Muskellasernj  welche  eine  centrale  Kemreihe  besitzen,  so 
dass  bei  Präparaten,  bei  welchen  keine  Kernlarbung  in  Anwen- 
dung gebracht  ist,  die  Muskelfasern  ringförmig  erscheinen.  (Siehe 
Fig.  6.) 


»  Er  »<*hwÄQkf  Kwiach^n  46»  und  9^a. 


N^whfiftoa  ^^i:'  ?«o  ia  K!trz«=r  •:  •*  EieeothSmlichkeiteD  der 
MnAkt'i^^iikntin  in.  iea  ^^r^^hieiieaeii  Alxer«periodeii  ai;gefbhrt 
nan^n,  «oikn  wir  lam  .S^hiaft%e  die  Aa.^ieiite&  über  da»  Wesen 
and  di-*  Ffitt«i*>n  lii^stir  •>».-»?  eintir  ciheren  Becrarhnm^  unter- 

A.  Filr  di*^  An^aamOi;.  »ia^  'üe  ]f iL^keUpindeiii  mit  dem 
VVach«th<im  nad  d'^r  Eatwieklaaz  der  Maskelfasern  im 
Zn«ammrDhan^<^  <cher..  kann  :r*iiti^nd  gemacht  werden:  der 
pacfrüdlifi'n':  Znätsknd  rier  Mx*keira^rn.  die  häofi^  eentrale  Lage 
der  Krme^  der  Kern-  a& :  besonder»  der  NerTenreichthom.  Allein 
wir  inft*.«en  d«*^ireü  Folgende«  einwenden: 

I,  Wir  haben  u'i^  t.nt  Be«>baeh:iui«;  eemaehL  welche  daran! 
^cblie3.«en  Iie««e.  da>*  «ich  eine  Mn^kelspindel  dnreh  Verdttnnnng 
oder  Aa.*drrhnac^  der  Ußllr-n.  darch  Vencehrnng  der  Mnakelfasem 
orter  drirch  Verdickung  derselben  beim  Elrwach^neni  in  ein 
^ewQhnlichefs  >rrandärbQndeI  amwandelt.  E$  gibt  überhaupt 
keinen  Cberi^ang  der  .Spindein  inm  trpisehen  MoskelbündeL 
v>ndem  ^ie  ^ind  immer  «charf  abgegrenzt  nnd  charak- 
teristisch geformt.  Wir  sind  daher  geneist  die  Maskelspindeln 
ai«  bivibeude  Gebilde  anzasehen. 

J.  Die  Zahl  der  in  einer  Spindel  oetindlichen  Muskelfasern 
•?teht  nicht  immer  iu  einer  be.stimir.ten  Beziehung  zu  dem  Alter 
d-"  Individanms.  sondern  man  dndet  bti  Embryonen  dieselbe 
Zahl,  ja  rrianche:^mal  i  och  eine  i:p.»>sere  als  bei  Erwachsenen 
Fi^  1  und  *j  .  Geht  man  von  der  Voraus«etznng  aus.  dass  die 
Mfi.-kel-piü'ielii  wüLr-  nd  des  Lebens  als  solche  erhalten  bleiben, 
•'»  ri»U*i*te  l'Ci  lV»rtlautender  Vermehriin;r  der  in  ihr  enthaltenen 
Mnskelfasern  die  Zahl  der  letzttreu  beim  Erwachsenen  weitaus 
i:n»s-''r  »ein.  was  keineswegs  zurrift't.  Die  Dickenuntersehiede 
der  Muskellasern  iu  einer  und  de^^elben  Spindel  sprechen  zwar 
^'liein'nar  lUr  di»:  Vermehrung,  be/'fhungswei>e  fllr  eine  fort- 
-clireitend»'  Ausbildunir  der  Muskelfasern:  bedenkt  man  aber 
da-s  di»-e  Unterschiede  sicli  mit  der  Zeit  nicht  ausgleichen,  d.  h. 
die  kie:ner»:n  Maskell'asern  sich  nicht  zu  grösseren  heranbilden, 
.•ionderh  aN  .-«dche  fortbestehen,  wie  dies  aus  Präparaten  von 
NeriL'ehnrenen  und  Erwachseneu  zu  entnehmen  ist,  dass  endlich 
keine  weitere  Theihinj:  ert*<d^t,  so  deutet  dies  darauf  hin,  das> 
-irh  die  Fa-ern  nicht  in  einem  Wachsthums-  und  Entwicklungs- 


Mnskeldpindcln. 


431 


}^tadiQm  beöailen,  sondern,  dass  ste  ricli  zu  der  Ausbilduug  (\es 
yiuBkeU  .ranz  indifferent  verhalten. 

3.  Aach  die  Mächtigkeit  tind  Straffheit  der  Htlllen  der  Mu - 
kelspindeln  sprielit  entschieden  gegen  die  oben  erwähnte  Ansicht; 
denn  einmal  ist  sicher,  dass  die  Hauptmasse  der  Fasern  eines 
Mn&kels  sieh  nicht  innerhalb  von  Maskelspindeln  entwickelt  und 
dass  die  Maskelfasern  während  ihrer  ersten  Bihlnngsperiode  nicht 
von  deutlichen  Perim^^sien  umgeben  sind,  die  letzteren  sieh  viel- 
mehr erst  allmälig  mit  dem  Wachstbum  der  Muskelfasern  stiirker 
heranbilden.  Anderseits  finden  wir  auch  hei  der  Entwicklung  ande- 
rer Gewebe  (ä.  B.  Nerven,  Drüsen^  niemals,  dass  die  innerhalb  der- 
selben auftretenden  Anlagen  neuer  Gewebselemente  dttreh  mäch- 
tige Bindegewebsmassen  von  den  übrigen  abgesondert  wiiren. 

4.  Dass  wir  die  meisten  Spindeln  bei  einem  stark  abge- 
magerten Individuum  fanden,  durfte  wohl  nicht  im  entferntesten 
dafUr  sprechen,  dass  die  Muskelspiudeln  znr  Entwieklnng  neuer 
Fasern  io  Beziehung  stehen, 

6.  Gegen  die  Anschauung,  dass  die  Muskel  spindein  der 
Dege  ncrationi  physiologischen  Atroph  ie)an  heim  fall  en- 
de Muskelbllndel  seien,  spricht,  wie  wir  glauben,  Folgendes: 

L  Die  embryonalen  Charaktere  der  in  den  Spindeln  befind- 
liehen Muskelfasern,  sowohl  heim  Erwachsenen  als  bei  jugend- 
lichen Individuen,  die  centralen  Kerne,  die  ringförmige  Anordnung 
der  Fibrillen,  die  gelegentlich  eine  stärkere  Tinction  annehmen. 

2.  Das  normale  Aussehen  der  Muskelfasern,  sowie  das  Fehlen 
spWerer  Stadien  der  Atrophie. 

3.  Der  Maugel  von  Überresteu  der  Spindeln,  das  heisst^  es 
kommen  beim  Erwachsenen  niemals  compacte,  den  ehemaligen 
Spindeln  entsprechende  Bindegewebssträage  vor,  welche  die 
charakteristische  FSrbung  der  inneren  Scheide  zeigen, 

4.  Der  Mangel  eines  Überganges  von  ganz  normal  be- 
schaffeneu SecundärbUndeln  zu  Mnskelspindeln.  Was  mit  einem 
solchen  Übergänge  verwechselt  werden  könnte,  sind  die  Enden 
der  Spindel  (Tat.  111  und  IV,  3,  17,  18),  weil  die  innere  Scheide 
liier  fehlt  und  die  Muskelfasern  an  Zahl  abnehmen, 

5.  Der  grosse  Nervenreichlhum  wird  durch  diese  Rück- 
bildungshypothese gar  nicht  erklärt;  die  Annahme,  dass  die 
NervenfuBcrn  wiihreud  der  RUckbildung  der  Muskelfasern  unver- 
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ändert  erhalten  bleiben  sollen,  erscheint  uns  als  eine  ziemlich 
willkürliche  und  wird  durch  anderweitige  Erfahrungen  Über  De- 
generation nicht  gestutzt. 

C.  Hinsichtlich  der  von  G  olgi  gegebenen  Anregung  glauben 
wir  bemerken  zu  dUrfeu,  dass  gewiss  nichts  entgegensteht,  die 
Räume,  welche  man  zwischen  den  Lamellen  der  inneren  Scheide 
und  überhaupt  im  Innern  der  Spindel  so  häufig  antrifft,  den  Oe- 
websspalten  im  Bindegewebe  gleichzustellen;  insoferne  diese  mit 
dem  Lymphgefllssystcm  in  Beziehung  stehen,  mag  dieses  auch 
von  den  erwähnten  Lücken  gelten.  Dass  aber  die  Spindeln  an 
sich  besondere  zum  Lymphgefässystem  gehörende  EinrichtungeD 
darstellen  sollten,  dafür  fehlt  es  an  näheren  Anhaltspunkten,  ins- 
besonderR  an  dem  Nachweis  des  directen  Zusammenhanges  mit 
dem  LymphgefUssystem  des  Muskels. 

D.  Bei  diesem  Stande  der  Dinge  scheint  uns  die  von  Ru  n  vier, 
Roth,  May s^  und  Kerschu  er  geäusserte  Meinung,  nach  welcher 
die  Muskelspindeln  besondere  Apparate  des  Nervensystems  dar- 
stellen, die  grösste  Beachtung  zu  verdienen.  Das  Vorkommen 
einer  dicken  Bindegewebsschcide,  welche  analog  den  Hüllen 
anderer  Nervenendkörperchen  betrachtet  werden  kann,  und  der 
Umstand,  dass  Kerschner  ganz  besondere  Anordnungen  und 
Endigungen  der  Nerven  in  den  Muskelspindeln  gefunden  hat, 
sprechen  für  diese  Anschauung.  Auch  das  Vorkommen  der  Spin- 
deln in  jedem  Alter  (vom  Fötus  bis  zum  Erwachsenen),  ihre 
Grössenzunahme  in  der  Wachsthumsperiode  und  die  fast  gleiche 
Zahl  der  Muskelfasern  in  den  Spindeln,  in  den  verschiedensten 
Lebensaltern  stehen  damit  in  gutem  Einklang. 

Einen  Grund  gegen  die  Annahme  dieser  Anschauung  wissen 
wir  nicht  namhaft  zu  machen. 

Gewiss  wäre  es  für  die  Muskelphysiologie  von  grosser  Be- 
deutung, wenn  in  diesen  Gebilden  Einrichtungen  aufgedeckt 
worden  wären,  welche  im  Sinne  Kerschners  dem  „Muskclsinne" 
dienstbar  wären,  das  heisst,  uns  eine  Vorstellung  über  den  je- 
weiligen Constractionszustand  des  Muskels  vermitteln  würden. 

>  llisto-pliyHioloprisclM^  Untcr^iichnn^en  UbcT  die  VerbrcMtun^  <iiT 
Nervi^ii  in  den  Muskeln.  Zeitnelirift  fVir  Biologie  XX,  18Si,  Seite  450. 
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Erlcläning:  der  Tafeln. 


Mtiskclspiiulel  aus  dem  M,  sartorius  eines  2^  cm.  lj<ng©u  Embo'o  im 
Qiierechiiitte.  a  =  äussere  Scheitle»  b  =  innere  Scheide  der  Spindel 
r*  ^  Mn^nk 6) fairem  innerhalb  der  Spindel,  d  =^  soldie  ausserhalb  der 
Spindd . 

Durchmesser  der  Spindel  =  67*5 1*. 

Zahl  der  Mnakelfasern  innerhalb  der  MuE^kelspindeh  11.  Grösse  der- 
selben: dickste  =  11*25  ;4,  dftunsite  =  tr75^^  Bimeusionen  der 
ansserhalb  der  Spindel  betindlichenMuuke Ifasem:  dickste  =:  15*75«*» 
dünnste  =  3"5(» :j.»  mittlere  =  675 il. 

Fig,  2  zeigt  die  Lage  einer  Mnskelspindel  und  das  Verhältniss  derselben 
tum  Bindegewebe,  xu  den  Gefäüsen  und  Nerven,  a  =  Spindel, 
Ä  ^=  Nerven,  c  =  Getass,  Entnoniuien  dem  »artorius  eines  neun- 
jiihngen  mageren  Kindes, 

l-lg,  :i  gibt  die  in  der  vorigen  Abbildung  dargestellte  Muskelsi^indel  in 
starker  Vergrösserung.  a  —  äussere  Scheide  bei  «,  ^3  und  7,  mit  dem 
interstitiellen  Bindegewebe  in  Zusammenhang  stehend  h^^  innere 
Süheiile,  aus  Zügen  und  Lamellen  bestehend,  welche  steh  bis  ins 
Innere  des  Spiudelhohlraumes  erstrecken,  c  =  eine  in  der  inneren 
Scheide  liegende  Muskt^lfaser,  */= Nerven  in  der  Scheide,  if= Quer- 
schnitte von  in  der  Spindel  liegenden  Nervenfasern^  /*=^  Zellen  mit 
grossemf  stark  tingiertem  Kern,  =  ^  Muskelfasern  ausserhalb  der 
Spindel. 

GKisster  Durchmesser  der  Spindel  im  Querschnitte  :=  238*50  fi,. 
Kleinster  Durchmesser  der  Spindel  =  W)i\\\  p.. 
Der  grOssie  Durchmeääer  der  dicksten  Muskelfaser  der  Spindel 
=:  IB  a;  der  kleinste  =  15  .'x. 

Die  dilnnstcu  Muskelfasern  haben  eincnQnerdnrchmesaer  von5 — 7^. 
Die  Dicke  disr  inneren  Seheide  an  der  dünnsten  Stelle  =  ^0*25  /jl, 
dort  wo  der  Nerv  jn  der  Scheide  Ite^^t  ^  54'00  /*. 
Muskelfasem  in  den  übrigen  Theilen  des  Muskelpriparats:  die 
dicksten  =2^—31  a;  die  dünnsten  — 6—7  u;  die  meisten  (mittleren): 
15— 15f;i,  Anzahl  der  Mü^skelfasem  innerhalb  der  Spindel:  UV. 

Fig*  4.  Ebeufalls  von  einem  neunjähngen,  mageren  Kinde: 

Grösster  Durchmesser  der  Mnskelspindel  =^  130*50  ul-    kleinster 
_  =^1-21 -80  ff. 

Die  miichtigstc  von  den  in  der  Spindel  enthaltenen  Fasern  misst, 
18'20fAi  die  dünnste  <i"9Bji. 
.  A,  fulh»m.-iiUfLnr.  Ol.  C  Bd.  Atttlt.  lU,  ^ 
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Die   Anzahl    der   Muskeltaserii  =  12;    a  =  eintretender    Ni-rv, 
r  =  Aluskeltaseni,  b  =  Srpta  (Periniysien). 

Fig.  5.  Entnommen  dem  Sartori ua  eines  Erwachöenen,  sowie  Fig.  <». 

Der  grösste  Durchmesser  der  Muskelspindel  beträgt  lG2-92fA;  der 
kleinste  73GO .u. 

Die  dickste  Muskelfaser  innerhalb  der  Spindel  misst  29-44  ul;  die 
di\nnste  1101  .u. 

Die  Dicke  der  ausserhalb  der  Muskelspindel  befindlichen  Muskel- 
fasern (bj  beträgt:  78-75u  bei  den  dicksten;  31*5  fx  bei  den  mitt- 
leren und  9  fjL  bei  den  dünnsten. 
Dicke  der  Scheide  fcj:  730— 14-72 fx. 
Zahl  der  Muskelfasern  (aj  innerhalb  der  Spindel:  10.  d  =  Nerv. 

Fig.  <3.  Der  grösste  Durchmesser  der  Muskelspindel  =  •222-12  ;jl;  derkleiuste 
=  13010  fx. 

Die  dickste  Muskelfaser  innerhalb  der  Spindel  misst  18-9  ex,  die 
dünnste  11-04  jx. 

Zahl  der  Muskelfasern  innerhalb  der  Spindel:  4. 
Dicke  der  Scheide:  11-04  jx. 

a  =  Muskelfasorn  mit  central  liogonden  Kernen,  h  =  Scheiden  der 
Spiudel,  c  =  ausserhalb  der  Spindel  liegende  Muskelfasei*n. 


Serienschnitte. 

i Frühgeborenes  Kind  aus  dem  9.  Embryonalmonat«*.  —  Die  Schnitte  sind 
iiiigelahr  der  Mitte  des  musc.  surtorius  entnommen.  —  Sublimat-Pikrinsaun- 
Ilärtung,     Eosiu -Ilaeuiatoxylin-larbuu^^     Dicke   der   einzelnen    Schniiir 
=  2rj — 'Mi'j..  Länge  der  Mnskelspindel  =  *2'')mm,) 

1.  (1.  Schnitt  der  Serie.)  .»•  und  «,  zwei  abgesprengte  Muskelfasern, 
welche  später  einen  Theil  der  innerhalb  der  Muskelspindel  betindlichen 
Fasern  bilden. 

2.  (S.  Schnitt.)  Die  mit  *<  bezeiclmcte  Muskelfaser  hat  sicli,  wie  aua 
dazwischen  liegenden  Schnitten  ersichtlich,  .r  genähert.  (/  =  Gofiiss,  c  =  Ge- 
lassast. 

3.  (14.  Schnitt.)  Fm  die  abgetrennteu  Muskelfasern  sieht  man  t^iin- 
deutliche  Korn  Vermehrung. 

4.  {'20.  Schnitt.)  Die  so  von  den  übrigen  abgetrennten  Muskelfasern 
faj  liegen  eng  aneinander;  eine  einlache  Reihe  von  Kernen,  welche  durch 
ihre  Fortsätze  in  gegenseitiger  Verbindiing  zu  stehen  scheinen,  umgibt  sie 
kreisförmig.  Das  Sarkolenmia  ist  sehr  kcrureieh.  Das  Ganze  ist  schon  deiii- 
lich  von  den  benachbarten  Sccundärbündeln  zu  unterscheiden.  In  einiger 
Entferaung  oinNerv  (noch  nicht  im  Felde),  näh(?r  der  Spindel  ist  ein  Getass 
sichtbar  f  (jj. 

5.  (29.  Schnitt.)  Der  Nerv  CtfJ  rückt  näher  heran.  Das  GefUss  schickt, 
einen  Ast  fr  ,   zur  Muskelspindel,  drren  gestreifte,  mit  einer  doppelten 
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Kemreihe  versehene  Scheide  (t)  dicker  geworden  ist,  wie  auch  überhaupt 
die  Spindel  im  Querschnitte  zugenommen  hat. 

G.  (32.  Schnitt.)  Der  Nei'v  (d)  rückt  noch  näher  heran-,  man  sieht,  wie 
der  Gefasszweig  (c)^  die  Scheiden  durchbohrend,  in  die  Spindel  eintritt. 

7.  (36.  Schnitt)  Man  siebt  (bei  z)  farblos  gebliebene,  gelatinöse  Zellen, 
mit  deutlichen  Kernen.  (Einige  davon  dürften  wohl  Nervenfasern  im  Quer- 
schnitte sein.) 

8.  (38.  Schnitt.)  Die  obengenannten  Zellen  (x'-  sind  zahlreicher  als 
früher;  ein  neuer  Gefasszweig  (c)  durchbricht  die  Scheiden  (e-  und  tritt  in 
die  Spindel  ein. 

9.  (42.  Schnitt.)  Die  Muskelspindel,  welche  bis  jetzt  eine  mehr  oder 
weniger  runde  oder  ovale  Form  besessen  hat,  wird  unregelmässig;  die 
Scheiden  ^<?  und  e^)  werden  mächtiger.  Diese  rasche  Umänderung,  sowie  das 
Auftreten  von  Nervenfasern  und  Zellen  in  der  Spindel  sind  Zeichen  des 
nahen  Nerveneintrittes  in  dieselbe. 

10.  (47.  Schnitt.)  Die  Muskelspindel  ist  gross  und  unrogelmässig.  Die 
Muskelfasern  (a  liegen  in  der  Mitte,  oben  und  unten  in  Zusammenhang  mit 
Nervenfasern;  auch  gelatinöse,  kernhaltige  Zellen  (z)  besetzen  nur  zum 
Theil  die  Spindel;  rechts  und  links  von  den  Muskelfasern  befindet  sich  ein 
leerer  Kaum  (if.  Der  Nerv  (d)  liegt  den  Spindelscheiden  an. 

11.  (49.  Schnitt)  Das  Bild  im  allgemeinen  so  wie  früher.  Allein  man 
sieht,  dass  derNerv^r/^  eintritt 

12.  (53.  Schnitt.)  Der  Nerv  >d)  entfernt  sich,  nachdem  er  dünner 
geworden;  in  der  Spindel  befindet  sich  in  diesem  Schnitte  ein  grosser,  von 
einem  zarten  Gerinnsel  gefüllter  Hohlraum.  Es  sind  deutlich  4  Nerven- 
fasern n  zu  sehen;  bei  /  ^  Lymphzellen. 

13.  (56.  Schnitt)  Die  gallertartigen  Zellen  {x\  zarte  Bindegewebs- 
fasern und  Kerne  nehmen  den  grössten  Theil  des  innerhalb  der  Spindel 
befindlichen  Hohlraumes  ein,  während  den  kleineren  Theil  die  Muskel- 
fasern selbst  ausftillen. 

14.— 18.  (5?.— 79.  Schnitt.)  Die  Spindel  wird  wieder  kleiner,  ihre  Form 
rund  oder  oval,  die  Scheiden  (e)  verdünnen  sich  wieder,  der  Durchmesser 
der  ersteren  nimmt  auch  ab.  Bei  <?  in  17  und  18  bildet  nur  eine  Kemreihe 
die  Umhüllung  der  Muskelspindel  (vergl.  Fig.  4). 

19.  (88.  Schnitt.)  Der  Ort,  wo  die  Spindel  in  höheren  Schnitten  lag.  ist 
durch  einen  Kemhaufen  ^c)  gekennzeichnet. 

20.  (101.  Schnitt.)  Stellt  ein  ganz  normales  Secundärbündel  dar. 
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XXVL  SITZUNG  VOM  10.  DECEMBKR  1891. 


Der  Secretär  legt  das  erschienene  Heft  VI— VII  (Juni— Juli 
1891),  Abth.  III  des  100.  Bandes  der  Sitzungsberichte  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  L.  Pfaundler  übersendet  eine  Arbeit 
aus  dem  chemischen  Institute  der  k.  k.  Universität  in  Graz, 
betitelt:  ,,Das  Verhalten  des  Wasserstoffes  zu  Blei  und 
anderen  Metallen",  von  G.  Neumann  und  F.  Streintz. 

Herr  Prof.  Dr.  E.  Lippmann  in  Wien  übersendet  eine  in 
Gemeinschaft  mit  Herrn  F.  Fleissn  er  ausgeführte  Arbeit:  „Über 
die   Einwirkung  von  Jodwasserstoff   auf   Cinchoniu**. 

Der  Secretär  le^t  behufs  Wahrung  der  Priorität  vor: 
1.  Ein  vtTsie^^eltes  Schreiben  von  Herrn  Joseph  Grossmann, 
Oberingenieiir  der  r)stcrr.  Nordwestbahn  in  Wien,  mit  der 
Aufschrift:  „Wellcnkamm  und  Wellenstreckung^. 
'2.  Eine  offene  Mittheihin«;  von  Herrn  Jakob  Hurgaritzki. 
Maler  in  Wien,  unter  dem  Titel:  ..Atmosphärischer  Luft- 
druckmotor, auch  Vacuummotor,  Princip". 

Ferner  theilt  der  Secretär  mit,  dass  zu  dem  in  der  Sitzung 
vom  12.  November  1.  J.  behufs  Wahruni,^  der  Priorität  vorgelegten 
versiegelten  Sehreil)en  des  Dr.  Th.  v.  Truszkowski  in  Cairo  die 
uachträ^liclK*  Inhaltsangabe  eingelangt  ist,  welche  lautet:  „Bo- 
schreibung «incs  bei  tropischem  Leberabsccgsc 
gefundenen  Bacillus". 

Das  w.  M.  Herr  Intendant  Hofrath  Fr.  Ritter  v.  Hauer  llber- 
rei<ht  eine  lUr  die  Denkschriften  bestimmte  Abhandlung,  unter  dem 
Tiul:  „Beitrüge  zur  Kenntniss  der  Cephalopoden  aus 
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der  Trias  von  Bosnien.  I.  Neue  Funde  aus  dem  Muschel- 
kalk von  Han  Bulog  bei  Sarajev.o". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  unter  dem  Titel:  ^Einige  Resultate  stündlicher 
meteorologischer  Beobachtungen  auf  dem  Gipfel  des 
Fuji  (3700  m)  in  Japan". 

Herr  Dr.  J.  Holetschek,  Adjunct  der  k.  k.  Universitäts- 
Sternwarte  in  Wien,  überreicht  eine  Abhandlung:  „Ober  den 
Kometen  des  Jahres  1689". 

Herr  J.  Liznar,  Adjunct  der  k.  k.  Gentralanstalt  ftlr  Meteoro- 
logie und  Erdmagnetismus,  überreicht  seinen  dritten  vorläufigen 
Bericht  Über  „Eine  neue  magnetische  Aufnahme  Öster- 
reichs". 
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XXVII.  SITZUNG  VOM  17.  DECEMBER   1891. 


Der  Vorsitzende,  Herr  Vice  -  Präsident  Hofratb  Dr. 
J.  Stefan,  gibt  Nachricht  von  dem  am  10.  December  1.  J.  erfolgten 
Ableben  des  ältesten  wirklichen  Mitgliedes  der  kaiserlichen 
Akademie,  emerit.  Professor  Dr.  Albert  Jäger  in  Innsbruck. 

Die  anwesenden  Mitglieder  geben  ihrem  Beileide  durch 
Erheben  von  den  Sitzen  Ausdruck. 

Der  Secretär  legt  den  eben  erschienenen  58.  Band,  Jahr- 
gang 1891,  der  Denkschriften  vor. 

Das  w.  M.  Herr  Regierungsrath  Prof.  E.  Mach  in  Prag 
llbersendet  eine  Mittheilung  Über  eine  von  Herrn  med.  sfud. 
W.  Pascheies  auf  der  Klinik  des  Herrn  Prof.  A.  Pfibram  aus 
geführte  Untersuchung,  betreffend  den  „Einflnss  des  Haut- 
widerstandes auf'  den  Stromverlauf  im  menschlichen 
Körper". 

Das  c.  M.  Herr  Prof.  L.  Gegenbauer  Übersendet  eine 
Abhandlung  von  Herrn  J.  A.  Gm  einer  in  Innsbruck,  betitelt: 
„Die  Ergänzungssätze  zum  bicubischen  Reciprocitäts- 
gesetze". 

Der  Secretär  legt  folgende  eingesendete  Abhandlungen  vor: 

1.  „Zur  Kenntniss  der  Milchbezahuung  der  Gattung 
Entelodon  Aym.",  von  Prof.  Dr.  Rud.  Hoernes  an  der- 
k.  k.  Universität  in  Graz. 

2.  „Beitrag  zur  constructiven  Theorie  der  wind- 
schiefen Rcgelflächen  mit  zwei  Leitgeraden  und 
einem  Leitkegelschnitt'',  von  Prof.  Heinrich  Drasch 
an  der  k.  k.  Realschule  in  Linz. 
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Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  F.  Steiudathner  über- 
reicht einen  kurzen  Bericht  über  die  während  der  diesjährigen 
Tiefsee- Expedition  angestellten  Tiefsee-Operationen  und 
pelagischen  Fischereien  im  östlichen  Mittelmeere. 

Das  w.M.  Herr  Prof.  V.  v.  Ebner  überreicht  eine  Abhandlung 
von  Prof.  Dr.  Wilhelm  Roux  in  Innsbruck,  betitelt:  „Über  die 
morphologische  Polarisation  von  Eiern  und  Embryonen 
durch  den  elektrischen  Strom,  sowie  ttber  die  Wirkung 
des  elektrischen  Stromes  auf  die  Richtung  der  ersten 
Theilung  des  Eies.  (Ein  Beitr«ag  zur  Entwicklnngsmechanik 
des  Embryo.)" 

Das  w.  M.  Herr  Oberbergrath  Dr.  E.  v.  Mojsisovics  ttber- 
reicht  eine  Abhandlung  von  Dr.  Fritz  v.  Kern  er  in  Wien,  betitelt: 
,.Die  Verschiebungen  der  Wasserscheide  im  Wippthale 
während  der  Eiszeit*'. 

Das  w.  M.  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  liberreicht  eine  im 
chemischen  Institute  der  k.  k.  Tniversität  Graz  von  A.  Schubert 
und  Zd.  H.  Skraup  ausgeführte  Untersuchung,  betitelt:  „Das 
Verhalten  von  Chinin  und  Chinidin  gegen  Jodwasser- 
stoff". 

Das  w.  M.  Herr  Hofrath  Director  J.  Hann  überreicht  eine 
Abhandlung  von  Ed.  Mazelle  in  Triest,  betitelt:  „Unter- 
suchungen über  den  täglichen  und  jährlichen  Gang 
der  Windgeschwindigkeit  zu  Triest". 

Herr  Anton  Handlirsch  in  Wien  überreicht  den  VI.  Theil 
seiner  „Monographie  der  mit  Xysson  und  Bembex  ver- 
wandten Grabwespen". 
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Beiträge  zur  Histologie  menschlicher  Organe. 

I.  Duodenum,  ü.  Dflnndarm.  III.  Mastdarm 

von 
Dr.  Joseph  Schaffer, 

yriratdoeenttn ,  AaitUnten  am  hUtologUeJten  Institute  der  k,  k,  ünitenität  in  Wien. 
(»11t  %  Tafeln.) 

(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  3.  December  1891.) 

Im  Folgenden  sollen  in  zwangloser  Folge  Beobachtungen 
mitgetheilt  werden,  die  im  Wesentlichen  an  Schnitten  mensch- 
licher Organe  gemacht  wurden,  welche  bei  den  histologischen 
Übungen  an  die  Studenten  zur  Vertheilung  gelangten.  Bei  dieser 
Art  der  Untersuchung  ist  es  ermöglicht,  in  kurzer  Zeit  eine  ge- 
nügend grosse  Anzahl  von  Präparaten  durchzusehen,  um  Zufällig- 
keiten vom  typischen  Vorkommen  zu  unterscheiden;  andererseits 
war  ich  durch  die  Güte  der  Vorstehung  des  hiesigen  Institutes 
für  pathologische  Anatomie,  sowie  Herrn  Prof.  Toldt's  in  der 
angenehmen  Lage,  vielfach  lebend  conservirtes  Material  (von 
Operationen)  und  sehr  frisch  zur  Erhärtung  gelangtes  von  Justi- 
ficirten  zu  dieser  Massenuntersuchung  zu  erhalten.  Da  nun 
solches  Material  vom  Menschen  im  Allgemeinen  nicht  oft  zur 
Beobachtung  gelangt,  dürften  die  nachfolgenden  Mittheiiungen 
einiges  Interesse  beanspruchen,  wenn  sie  auch  manchmal  nur  bei 
Thieren  bereits  Bekanntes  bestätigen. 


I.  Über  die  Brunner'schen  Drüsen  des  Menschen. 

Die  gang  und  gäbe  Darstellung  in  Wort  und  Bild  beschreibt 
die  Brunner'schen  Drüsen  in  der  Submucosa,  zwischen  Muscu- 
laris  mucosae  und  M.  propria  gelegen.  Diese  Darstellung  geben 


HiBtoIogie  ixieti«chlichrr  Orgune. 

%.  B,  KöUiker/  Hoffmanü,*  Toldt,^  Klein*  u.  A,  Auch 
Sclilemmer,'  der  ßpeciell  nur  das  Dnodemim  vom  Menschen 
ontereaehte)  scheint  sich  dieser  Ansicht  anzaschlieasen,  wenn  er 
sagt:  „Der  Ansführangögang  durchbohrt,  wie  bekannt,  die 
Schleimhaut  sammt  dem  darunterliegenden  Muskellager".  Dieser 
ÄDsehauang  entsprechen  auch  die  Abbikloügen,  die  allerdings 
meistens  thierischen  Präparaten  entnommen  sind. 

Ich  finde  nun  an  Schnitten  durch  das  wohlerhaltene  Duo- 
denum eines  Justificirten,  das  in  Müller'scher  Flüssigkeit  erhärtet 
ist,  regelmässig  einen  Theil  des  Körpers  der  Hrunner 'sehen 
Drllsen  Über  der  Museularis  mucosae  im  Schleimhautgewebe 
gelegen. 

Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  die  Schnitte  aus  einer  Partie 
des  Duodennm  genommen  wurden, die  bereits  6fw  vom  Pylorus  ent- 
fernt sind,  weil  bekanntlich  in  der  Nähe  des  Pylorus  die  Schlauche 
der  PylornsdrüseUj  welche  denselben  histologischen  Bau  zeigen 
wie  die  Brunn  er 'sehen  Drüsen,  die  Museularis  mucosae  durch- 
brechen und  theilweise  in  die  Suhmncosa  zu  liegen  kommen* 

Was  nun  die  Brunn er'schen  Drüsen  in  der  Schleimhaut 
so  sind  es  oft  nur  einzelne  Schläuche,  welche  leicht  an 

^lielleu  hohen  (ylinderepithel  mit  dem  basalständigen  Kern 
erkannt  werden ;  oft  sind  es  anf  längere  Strecken  hin  mächtige 
Drtlsenmassen ,  welche  die  Lieb  erkühn 'scheu  Drüsen  ver- 
drängen. Ich  erinnere  nebstbei  daran,  dass  das  Vorkommen  ein- 
zelner Drüsenschläuche,  ja  selbst  grösserer  Partien  derselben 
ewtseheu  den  Lieberkühn'schen  Krypten  nach  der  früher  viel 
Ibten  Holzessig- Alkohol-Methode  leicht  übersehen  werden 
inen,  da,  wie  bereits  Schwalbe'*  hervorhebt,  sich  an  solchen 
Präparaten  alle  drüsigen  Theile  gleichmässig  braun  gefärbt 
seigen«  Dentlich  wird  der  Unterschied  an  AlkohoUCarmin-Prä- 
paraten  oder  besonders  solchen  aus  Mü  Herrscher  Flüssigkeit,  die 

»  Haudbuch  iler  Gewebelehre.  V.  Auti.  1867,  S.  415. 

2  llort'inann-8chwalbe,  Lehrbuch  der  Anatomie  des  Mt^uscbeu, 
IL  Aufl.  1877,  L  Bd.,  8.  564. 

*»  Lebrbucb  der  (Jewebolehre.  IL  Aufl.  1884,  S.  440, 

*  Orimdzüg«  der  Histologie,  IL  Aufl.  1890,  8.  2Ö0. 

^  Beitrag  zur  Keutitnids  des  feineren  Baues  der  BnnwitM  j*<"ln^n 
Drüsen,  Sit^gber.  d.  k,  Akud.  60.  Bd.  1869. 

«  Arch.  f.  mikr.  Anat.  Bd,  VUL,  S.  H2— 140. 
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mit  Hämatoxylin-Eosia  gefärbt  werden.  Ein  solches  gibt  die 
Figur  1  wieder,  an  der  man  sich  von  der  Mächtigkeit  der  DrUseo- 
lager  in  der  Schleimhaut  überzeugen  kann. 

Dass  diese  Lage  nichts  dem  menschlichen  Duodenum  Eigen- 
thUmliches  ist,  geht  aus  folgender  Bemerkung  Seh  walb  e'is  ^  hervor: 
„Bei  besonders  reichlich  entwickelten,  dicht  aneinander  ge- 
pressten  Drüsenkörpern  kommt  es  nicht  selten  vor,  dass  Gruppen 
von  Alveolen  von  der  Nervea  aus  in  die  Schiebt  der  Lieber- 
kühn'schen  Drüsen  ziemlich  weit  hineinragen,  wie  ich  dies  beim 
Schweine  gefunden  habe,  und  wie  es  Middeldorpf*  vom  Kalbe 
abbildet." 

Andererseits  scheint  das  menschliche  Duodenum  diese  Eigen- 
thümlichkeit  öfter,  ja  wohl  regelmässig  zu  zeigen,  wie  ich  mich 
durch  Untersuchung  mehrerer  anderer  menschlicher  Duodena 
überzeugen  konnte. 

Verson^  lässt  „gar  nicht  selten  einen  Acinus  über  die 
muscularis  mucosae  gegen  die  Schleimbaut  vorragen;  die 
treffendste  Schilderung  gibt  jedoch  Krause,*  wenn  er  sagt:  ^sie 
liegen  sowohl  in  der  Dicke  der  Schleimhaut,  als  in  das  submn- 
cöse  Bindegewebe  eingebettet."  Aus  der  neuesten  Arbeit  über 
die  Brunner'schen  Drüsen  von  Kuczyüski,*  welcher  seine 
Untersuchungen  auf  eine  grosse  Reihe  der  verschiedensten  Räuge- 
tliiere  ausdehnte,  entnehme  ich,  dass  Kenaut^  ebenfalls  da» 
Duodenum  eines  justificirten  Menschen  untersucht  hat  und  in  dem- 
selben zwei  durch  die  musc.  muc.  von  einander  getrennte 
Schichten  Brunner'schcr  Drüsen  fand.  Diese  Angabe  be- 
stätigt auch  Kuczyiiski  mit  dem  Zusätze:  „der  umfangreichere 
Theil  derselben  liegt  jedoch  in  der  Submucosa.  •  Zum  Schlüsse 
mögen  noch  einige  Bemerkungen  über  den  Bau  der  Brunuer- 
ßchen  Drllsen,  besonders  mit  Bezug  auf  die  beiden  letztgenannten 
Arbeiten  hier  Platz  tinden. 

1  L.  c.  8.  99. 

2  Disquisitio  de  glandulis  Bruiinianis.  Diss.  Vratiöl.  1846. 
•»  Strickers  Gewobelehre,  1S71. 

•      ^  Allgemeine  Anatomie,  1876,  S.  213. 

^  Interniitionale  Monatsschr.  f.  Anatomie  und  Physik.  Bd.  VII,  1H90, 
8.  419-446. 

ß  Gazette  medicale  de  Pari«.  1879. 
"  L.  c.  S.  433. 


Die  ZnsiammensetzQOg  der  dem  freien  Aage  als  Körner 
tacini)  erscbeioendeß  Drttsen  aus  laugen  Schläucheu  wird  an 
gQndtigen  Schnitten  leieht  erkannt;  ich  finde  an  meinen  Präparaten 
oft  Schlauche  von  beträchtlicher  Länge  (bis  acu  0-42  mm),  denen 
seitlich  nur  kleiue,  beerenarti^e  AusbnehtUügeu  aufzusitzen 
sebeiuen«  Man  hat  nach  Schwalbe  die  DrUseu  desshalb  wohl 
aach  al8  acino-tubniöge  bezeichnet.  Diese  ^acini^  erweisen  sich 
aber  meistens  als  EiumUndungsstelleu  von  gewundenen  Seiteu- 
zweigen; es  kann  also  w^ohl  kein  Zweifel  mehr  darüber  bcHteheu, 
dass  die  Brunne r'^cheu  Drliseu  au^  verästelten,  Inbolusen,  stark 
gewuudencu  und  verschlungenen  Schläuchen  bestehen.  Wenn 
Kuezyilski  ein  Charakteristicum  der  Brnnner'seheu  Drüsen 
des  Mensctien  in  dem  Mangel  längerer,  gesonderter  Ausfuhrungs- 
gänge  zn  sehen  glaubt,  so  mtiss  ich  auf  meine  naturgetreue  Ab- 
bildung verweisen.  Ich  fand  vielfach  Ausftlbnmgsgänge  von 
O'öiMM  Länge,  welche  zwischen  den  Lieberktthn'seheu  Drüsen 
hindurch  sich  bis  an  die  Danuoberfläche  erstrecken.  Sehr  häufig 
miindeu  sie  jedoch  auch  in  den  Fundus  der  Krypten^  w^ie  es 
R6nant  beschrieben  hat,  nud  wovon  Fig,  2  ein  Beispiel  gibt. 
Anfiallend  ist  hier  der  plUtzlicIic  Wechsel  der  bellen  Zellen,  mit 
ganz  an  die  Peripherie  gedritngtem  Kern  und  schnabelförmigem 
Fortsatz  (Schwalbe,  vergl.  Fig.  2)  mit  den  dunklen,  eylindri- 
schen  DrllsenzelJen  der  Krypten.  Nach  R^uaut  sind  die  Zellen 
der  Brunne r'sehen  Drüsen  mit  Schleim  ertlJllt  und  auch 
Knczyüski  hält  sie  wegen  ihrer  Färbbarkeit  mit  Azoblau  für 
Schleimzelleu.  Dabei  darf  man  sich  jedoch  nicht  vorstellen,  dass 
es  sich  um  eine  Schleirnsubstauas,  wie  z.  B.  in  den  BecherzcUen 
der  Krypten  handelt  Delafield's  Hämatoxylin  ist  nach  Härtung 
in  Mü Herrscher  Flüssigkeit  ein  empfindliches  Reagens  auf 
Schleim;  die  Brunner'schen  Drüsen  bleiben  damit  jedoch  unge- 
färbt. Erwähnen  rauss  ich  jedoch,  dass  au  meinen  Präparaten  die 
DrU*ienkt)rper,  welche  in  der  Submucosa  liegen  und  im  Vergleich 
3tQ  den  in  der  Schleimhaut  gelegenen  Pallien  vielfach  engere 
Schläuche  besitzen,   nicht  das  reine  Eosinrotb  zeigen  ^  *  so  d«ss 


*  Auch  t)el  der  Ves^nviofärbung  zeigten  sich  verschiedeuo  *Selibuichc 
versohiedi'ii  intensiv  gefiu-bt.  Ich  «rioner«  durau.  dasa  Drasch  idiöse  Bi*r. 
Rd.  H9,  1880,  S.  186)  an  deu  Bnifluer'Bchen  Drüsen  des  MeerHch weinchens 
Srllgnipiifti  bej*chrieUt*u  hat,  wtjlche  durch  »tslrkercVürgoldang  gegeuilber 
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eine  leicbte  Beimengung  von  Blau  nicht  ausgeschlossen  werden 
kann.  Das  ist  aber  keine  charakteristische  Schleimreaction.  Man 
rnUsste  also  annehmen^  dass  es  sich  in  meinen  Präparaten  um 
physiologisch  erschöpfte  Drüsen  handelt,  wogegen  ich  bemerke, 
dass  ich  überhaupt  noch  nie  eine  Brunner'sche  Drüse  des 
Menschen  sich  mit  Hämatoxylin  ftrben  sah,  oder,  dass  wir  es 
hier  mit  ähnlichen  „Schleimzellen"  zu  thun  haben,  wie  sie 
Bizzozero*  im  Colon  des  Kaninchen  beschreibt,  die  sich  eben- 
falls unempfindlich  gegen  die  bekannten  Schleimfärbemittel  ver- 
halten. DafUr  spricht,  dass  sie  auch  mit  Safranin  keine  Gelb- 
färbung zeigen,  besonders  aber  ihr  eigenthümliches  Verhalten 
gegen  das  empfindlichste  Schleimfärbemittel,  das  Vesuvinbraun. 
Da  bräunen  sich  die  Schläuche,  wenn  auch  viel  schwächer,  als 
der  Inhalt  der  Beclierzellen.  An  solchen  Präparaten  sieht  man 
am  besten  die  Einmündung  der  Brunn er'schen  Drüsen  in  die 
Krypten,  deren  Zellen  ungefttr^bt  bleiben.  Die  Schleimnatur 
der  Brunner'schen  Drüsen  ist  also  eine  wesentlich 
andere,  als  die  der  Becherzellen  im  Dünn-  und  Mast- 
darm und  der  Schleimspeicheldrüsen. 

II.  Beobachtungen  am  menschlichen  Dflnndarm. 

An  Schnitten  durch  ein  aus  mir  unbekannten  Gründen  rese- 
cirtes  Jejunum  werden  in  den  schlauchförmigen  Drüsen  zahlreiche 
Kerntheilungcn  beobachtet.  Das  ganze  Darmstück  wurde  in 
Sublimat  tixirt  und  wurden  verschiedene  Partien  desselben  in 
Längsschnitte  zerlegt,  die  vorwiegend  mit  Delafield's  Häma- 
toxylin und  Eosin  gefärbt  wurden.  Makroskopisch  zeigt  das  ge- 
härtete Object  keinerlei  wahrnehmbare  pathologische  Verände- 
rungen; mikroskopisch  sieht  man  die  Venen  der  Submucosa 
grösstentheils  dilatirt  und  prall  mit  Blutkörperchen  gefüllt,  wobei 
die  grosse  Anzahl  der  polymorphkernigen  Leukocyten  auffällt. 
Ebenso  erscheinen  die  Venen  der  Zotten  und  Lymphknoten  etwas 
dilatirt.  Ausser  diesen  leicht  hyperämisch- entzündlichen  Er- 
scheinungen, die  sich  zumeist  auf  die  Submucosa  beschränken, 
erscheint  die  Schleimhaut  vollkommen  normal. 


anderen  htTvortreten,  was  D.  auf  verschiedene  physiologische  Zustände 
zuriiekt'Uhrt. 

1  Arch.  f.  mikr.  Anat.  M.  XXXIII.  S.  2;J9. 
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Die  Schleifen  uiul  Fäden  der  Mitosen  sind  meist  eouglutinirt 
tind  die  ganze  klumpige,  mit  zackigen  ßändern  versehene  Figur 
intensiv  mit  Hämatoxylin  geiarbt,  so  daes  sie  dem  gellbten  Auge 
bereite  bei  schwacher  Vergrösserung^  wahrnehmbar  ist.  Gleich 
&tark  gefllrbt  sind  nur  die  Kerne  der  Leukocjten,  welche  auch 
im  DHlsenepithei,  viel  zahlreicher  jedoch  im  Zottenepithel  ge- 
ftioden  werden  und  bei  ihrer  bizarren  Form  leicht  Kerntheiinngeu 
vortäuschen  können;  vor  einem  solchen  Irrthum  bewahrt  die  auf- 
merksame Untersuchung  bei  starker  Vergrösseiung.  Immer  sind 
die  mitotischen  Kerne  in  der  Zellreihe  emporgerlickt,  dem  Lttmen 
der  Dritse  zu  und  zwar  steht  die  Spindelachse  meist  parallel  zum 
Mantel  des  DrUsensclilauches,  d,  h.  die  TheilungJ^ehene  parallel 
zu  den  Längsaxen  der  einzelnen  Drlisenzellen;  doch  finden  sieh 
auch  Abweichungen  von  dieser  Regel  nicht  selten  (vergl.  die 
Fig.  3).  Man  trifft  alle  Stadien  der  Mitose;  häufig  zeigen 
benachbarte  Zellen  dieselbe  Phase  z,  B.  das  Dispirem.  Was  die 
Zahl  und  Vertheilung  der  Mitosen  anlangt^  so  habe  ich  besonders 
betreffs  letzterer  nach  Durchsicht  von  zahlreichen  Schnitten  die 
Behauptungen  von  Bizzozcro  und  Paneth  bestätigen  können. 

Bekanntlich  wurde  auf  dasVorkommen  von  indirecten  Kern- 
theilungen  in  den  Liebe rkUhn'sehen  Krypten  bereits  von 
Pfitzner,*  Bizzozero  nnd  Vassale,*  Fl  emming'  Heiden- 
hftin/  Gruenhagen,'^  Paneth**  n.  A,  hingewiesen.  Diese 
Beobachtunpreu  betrafen  zumeist  Thiere.  Paneth  sagt;"  y,Auch 
beim  Menschen  seheinen  in  den  Krypten  reichliche  karyokinetische 
Figuren  vorzukommen**;  doch  hält  er  seinen  Befund  nicht  fUr 
beweisend,  weil  sie  sdilecht  conservirt  waren  und  das  Präparat 
einem  nicht  vollständig  erwathsenen  Individuum  entstammte. 
Ich   finde   nun    an   meinem   Objecto    in   den   meisten   Drüsen- 


1  Arch*  f  mikr.  Anut  Bd.  XX.  S.  177,  1882. 

3  Centralbl.  f.  med.  WisbcIl  XXIIL  18H6  —  Arcli,  per  le  8cieii7-c  med. 
Vol.  XJ.  1.S87  —  Vircbow'd  Arch.  Bil,  CX.  1887  ^  Bizzurero,  Atti  *M 
Oongr.  med.  di  Pavia  1^87, 1,  S.  i:>4,  —  Auat.  Anz.  1806,  S.  781  —  Gazette 
degU  Ospiiiili  188*),  Nr.  .% 

a  Arch.  f.  mikr.  Annt  Bd.  XXIV,  S.  875. 

*  Arch.  f.  iiükr.  Anat.  BiL  XXVIL  1886. 

Ä  Ebf.ndfirt,  Bd.  XXIX.  8.  lati^Uü. 

c  Ebi'odort.  Bd.  XXXL 

'  U  c.S,  170. 
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schläaehen  wenigstens  eine  Mitose,  in  einzelnen  aber  aueb  5  —  7. 
Zumeist  sehe  ich  sie  in  der  Nähe  desFundas  and  wieFlemming 
um  den  DrUseneingang,  fast  nie  im  Fandas  selbst^  d.  b.  in  jenen 
Zellen,  deren  Längsaxe  mit  der  des  Drttsenschlaacbes  zasammeo- 
fällt.  Der  Fandus  wird  meist  von  anderen  Gebilden  ansgefttllt, 
auf  die  wir  noch  näher  eingehen  werden.  Ich  erwähne  dies  in 
Übereinstimmung  mit  Paneth,^  nach  dessen  Beobachtnngen  sie 
nur  ausnahmsweise  im  Fundus  der  Krypten  selbst  liegen,  während 
sie  nach  Bizzozero'in  dem  Blindsack  und  dem  an  diesem  an- 
grenzenden Abschnitt  sehr  zahlreich  sind.  Dagegen  kann  ich  den 
Mangel  von  Karyokinesen  im  Zottenepithel,  der  von  Paneth' 
und  Bizzozero^  betont  wurde,  nach  genauer  Dnrchsicht  sämmt- 
licher  Präparate  bestätigen;  in  wenigen  Fällen  fand  ich  Mitosen 
an  der  Basis  der  Zotten,  wo  sie  auch  von  Bizzozero  und 
Vassale  gesehen  wurden.^ 

Das  Emporrtlcken  der  mitotischen  Kerne  ans  der  Reihe  der 
Übrigen  gegen  das  DrUsenlumen  zu  wird  von  allen  Beobachtern 
bestätigt;  dagegen  ist  das  Verhalten  des  Zellleibes  nicht  sicher- 
gestellt. RUckt  nur  der  Kern  in  der  Zelle  empor,  wie  Paneth* 
meint  oder  die  ganze  Zelle,  wie  Gruenhagen^  vermuthet  und 
es  mir  an  einzelnen  Stellen  öfter  geschienen.  Die  Frage  ist  schwer 
zu  entscheiden,  weil  ich  eben  so  selten,  wie  Paneth  deutliche 
Zellgrenzen,  besonders  an  den  in  Mitose  begriffenen  Zellen  wahr- 
nehmen konnte;  Alkoholpräparate,  an  denen  die  Zellgrenzen 
durch  Schrumpfung  deutlich  werden  sollen,  standen  mir  nicht  zur 
Verflli^ung. 

Aus  Vorstellendem  ergibt  sich,  dass  auch  in  den  Krypten 
des  Menschen  eine  lebhafte  Regeneration  oder  Neubildung  von 
Zellen  stattfindet. 

L.  c.  8.  175. 
-  Aiiat.  Anz.  1888,  8.  78*2.   —   Eine  eut^ügengesetzte  Hehanptmiif 
tinder  «ich  im  Archiv  tür  milcr.  Anat.  Bd.  XXXIII.  S.  23<). 
8  L.  ('.  S.  187. 
»  Auat.  Anz.  1888.  S.  782. 

•  Vircho  w's  Arch.  Bd.  CX,  »S.  172:  „Sie  sind  ebenfalls  sehr  spärlich 
im  Kpitlnd  der  Zotten  zu  finden,  j;i  streng  genommen  müssen  wir  siigeii 
das^  wir  Mitosen  nie  anders,  jils  an  der  Basis  der  Zotton  gesehen  haben.*' 

('  L.  c.  S.  170. 

•  L.  c.  S.  144. 
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Obwohl  man  mir  kaum  den  EiDwurf  machen  wird,  dass 
dieses  zalilreiclie  Vorkonuneu  von  Mitüsen  in  diesem  Falle  viel- 
leicht theilweise  durch  die  Hyperämie  bedingt  war,  so  war  es  mir 
doch  augenehüi,  zum  Vergleiche  Dllrnidarmstücke  von  Justifi- 
cirten  untersuchen  zu  können,  die  theils  in  Sublimat  Pikrinsäure, 
theils  in  Platinchlorid  und  theils  in  Müll  er 'scher  Flüssigkeit 
fixirt,  beziehungsweise  gehärtet  waren. 

Der  Reichthum  an  Mitosen  tritt  besonders  schön  an  Scboitlen 
des  mit  Phitinclilorid  behandelten  Darmes  hervor,  die  nach 
Flemniing  mit  Safranin  gefärbt  wurden.  Dabei  färben  sich  nur 
Mitosen  und  Leukocytenkerne  intensiv,  während  die  Kerne  der 
Epithelzellen  fast  ungefärbt  bleiben^  d.  h.  es  färbt  sich  nicht  ihre 
Kernmembran,  ebensowenig  ein  Kern  netz,  sondern  nur  ein  oder 
mehrere  Kernkörperchen  oder  kleinste  Körnchen. 

Nach  solchen  Präparaten  wurden  die  Skizzen  in  Fig.  3 
angefertigt,  welche  durchsichtig  gedachte  Krypten  darstellen^  in 
die  genau  nach  ihrer  Lage  alle  Mitosen  eingezeichnet  wurden, 
die  bei  Durchsuchung  des  Schlauches,  der  seiner  ganzen  Dicke 
nacb  in  den  Schnitt  gefallen  war,  gefunden  wurden.  An  diesem 
Objecte,  sowie  an  dem  D^^rm  aus  Pikrin-Siiblimat  ist  auch  viel- 
fach die  achromatische  Kernspindel  gut  erbalten  und  wie  im 
Uoden  besonders  an  den  Aquatorialplatten,  die  im  Profil  gesehen 
werden,  deutlich  sichtbar.  Dies  mag  auch  ein  Beweis  sein  ftlr 
das  längere  Überleben  dieser  zarten  Gebilde,  da  der  D:irm  doch 
erst  7i — 1  Stunde  nach  dem  Tode  zur  Verarbeilung  kam. 

An  diese  Bemerkungen  Über  die  Mitosen  will  ich  noch 
•einige  Beobachtungen  Über  die  Zotten  und  ihr  Epithel,  sowie 
tber  Drüsen-  und  Becherzellen  anfügen,  wozu  diese  wohl- 
erhaltenen Präparate  willkommenen  Anlass  geben. 

Das  Zotteuepithel  erseheint  grösstentheils  in  continuo  von 
den  Zotten  abgehoben.  Diese  Erscheinung  ist  nach  den  Aus- 
einandersetzungen Heitzmann's^  durch  die  während  des  Todes 
eintretende  Contraction  der  Zoltenmuskeln  bedingt  und  daher 
beim  Fixiren  der  Stücke  wohl  schwerlieh  zu  vermeiden;  sie 
«prieht  aber  auch  gegen  eine  innigere  Verbindung  der  Epithel- 
zellen durch  Ausläufer   mit   dem  Zottenstroma  (Heidenhain, 


1  SiUgsber.  «ki  km^.  Akad.  zu  Wien.  Brl*  58,  1>*68,  S.  4. 
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Gruenliagen,  Davidoff.)  Nicht  an  allen  Steilen  zeigt  sich  das 
Epithel  abgehoben,  an  den  unteren  Theilen  der  Zotten  ist  es  viel- 
fach in  Sita  geblieben  and  hebt  sich  von  hier  nach  aufwärts  durch 
eine  immer  weiter  werdende  Kluft  vom  ZottenkOrper  ab.  Wären 
solche  Ausläufer  des  Epithels  vorhanden,  so  mtlsste  man  sie  an 
den  Übergangsstellen  von  in  situ  gebliebenem  Epithel  zum  abge- 
hobenen, wo  der  Zug  der  contrahirten  Zotte  gleichsam  allmäiig 
bis  auf  Null  gefallen  ist,  ausgespannt  sehen.  Dies  ist  mir  nun  an 
keinem  meiner  Präparate  gelungen;  die  Epithelzellen  lösen  sich 
vielfach  mit  ziemlich  platten  Enden  von  der  Zottenoberfläche. 
Aber  auch  spitz  ausgezogen  oder  aufgefasert  erscheint  vielfach 
das  basale  Ende,  was  jedoch  leicht  und  ungezwungen  durch  die 
Wirkung  des  Reagens,  die  nicht  an  allen  Zellen  dieselbe  ist,  er- 
klärt werden  kann.  Jedesfalls  können  an  Schnittpräparaten,  nach 
welchen  z.  B.  Gruenhagen  und  v.  Davidoff '  artheilten,  in 
dieser  Frage  die  mannigfachsten  Täuschungen  unterlaufen  und 
kann  man  diese  basalen  Protoplasmafortsätze  erst  als  thatsächlich 
vorhanden  anerkennen,  wenn  es  gelungen  ist,  sie  an  isolirten 
Epithelzellen  nachzuweisen.  Dies  ist  bisher  meines  Wissens  nicht 
der  Fall  gewesen;*  wie  v.  Davidoff'*  sagt,  sind  sie  an  isolirten 
Zellen  abgerissen!  Übrigens  stellt  Lipsky*  bereits  das  Vor- 
handensein solcher  Ausläufer  bestimmt  in  Abrede. 

Oft  sieht  man  das  basale  Ende  der  Epithelien  auch  uus^^e- 
zackt  oder  gezähnelt.  Ich  glaube  nicht  zu  irren,  wenn  ich  hier 
ähnliche  Verhältnisse  vermuthe,  wie  sie  Drasch^  an  den  Fuss- 
platten  der  Trachealepithelien  beschrieben  hat  und  dass  es  sich 
auch  hier  um  an  ihren  Rändern  gebuchtete  oder  gezahnte  Basal- 
enden  handelt,  die  von  der  Fläche  gesehen,  ein  ähnliches  Bild 
geben,  wie  versilberte  Endothelicn;  durch  Verkrümranng  dieser 
Enden   an   den  losgelösten  Epithelien  entstehen  dann  die  oben 


«  Arch.  f.  inikr.  AuHtoiiiic.  M.  XXIX.  1887,  S.  504. 

-  V^orgl.  übrif^eiis  Wiegandt,  Untersuchungen  über  «Ijis  Dihiudarm- 
Epitholium  und  tleason  Verhältuiss  zum  Schleimhautstroraa.  Inaug.  Diss. 
l)t)rpat  1S60,  worin  auch  die  ältero  I/itoratur  über  die  Frage  zu.sainraon- 
A,^« stellt  ist. 

•  L.  c.  S.  r)OS. 

»  Sitzgsber.  dor  kais.  Akad.  Bd.  55,  1S(h,  S.  184. 

'  SitzfrsbiT.  der  kais.  Akad.  IM.  80,  1879. 
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beschriebenen  Bilder.  Demgemäss  halte  ich  e»  fUr  höchst 
wahrscheinlich,  dass  aaeh  die  Zottenepithelieii  der 
Baealmembran  glatt  anffiitaien,  ohne  sich  durch  Port- 
sKtze  mit  dergelben  zu  verbinden.  Eine  andere  Frage  ist 
die,  ob  zwischen  dem  Epithel  und  dcmStroma  eine  Grenzmembran 
eingeschaltet  ist,  oder  nicht.  Bekanntlich  wird  eine  solche  von 
verschiedenen  Beobachtern,  so  von  Eberth,*  Dönitz,*Watney,' 
Debove,*  Drasch^  u-  A,  beschrieben,  jedoch  fa^t  von  jedem 
JLntor  als  ein  anderes  Gebilde,  während  ihre  Existenz  von  eben 
vielen  in  Abrede  gestellt  wird,  so  von  Wiegandt,^  Eimer/ 
Verson,*  v.  Thanhoffer,»  v,  DavidoftV<>  Paneth»*  u.  A. 
Letzterer  hält  geradezu  jene  Stellen,  wo  das  Epithel  vom  Stroma 
abgehoben  ist,  fUr  beweisend  gegen  die  Existenz  einer  Grenz- 
membran: „die  Epithclzellen  enden  spitz,  lang  ausgezogen  oder 
istnmpf,  ausgefasert,  dann  kommt  ein  Intervall  und  dann  das 
Zottenparenchyin;  keine  Membran  dazwischen."*'  Ich  glaube, 
dass  sich  Paneth  einer  Tanschnng  hingibt,  wenn  er  die  Schnitt- 
methode fUr  ausreichend  sicher  hält,  diese  Frage  zu  lösen ;  aber 
selbst  das,  was  ich  an  meinen  Präparaten  sehe,  fordert  eine 
andere  Deutung.  Ich  muss  vorausschicken,  dass  das  Congoroth 
eine  besondere  Election  fllr  faserige  Structuren,  insbesondere  für 
Bindegewebt^tibrillen  besitzt,  welche  sich  damit  intensiv  kupier- 
roth  fiirbcn,  während  Zellprotoplasma  im  Allgemeinen  damit  eine 
andere  Nuance  zeigt. 

An  meinen  mit  Congoroth  geftlrbten  Präparaten  grenzen  sich 
nun  sämmtUche  Zotten  mit  einem  intensiv  roth  gefärbten,  deut- 
lich faserigen  Saum  gegen  das  Epithel  ab,    welcher   aber  innig 


»  Wnr7,linrger  natnrw.  Zeitschr,  Bd.  V.  1864. 
y  Anili.  f.  AiiHtüOjie  IBöi,  8*  367  und  S.  3^3. 
3  Philosoph.  Tmm,  Vul.  166.  1816,  pag.  46L 
<  CoTDptc»  rondus  Bd.  75,  1879,  p.  1776, 
5  Diese  Berichte,  Bit.  82,  1880,  8.  179  u.  f, 
»  L.  c.  8,  42. 

•  Vlrch.  Arch.  Bd.  48,  18*;i». 

♦  Stricker'«  HAndbuch  der  Gewebelehre,  S.  402. 
»  Pflüger*  Arch.  Bd.  Vlir,  1874.  S.  391, 

'"  L*  e.  S.  :»ÜtJ. 

«  l.,  c.  S.  145. 
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mit  den  oberfliichlicben  Capillaren  zusammenhängt  Oft  ist  der 
ganze  Zotteninbalt  herausgefallen  und  man  hat  dann  allerdings 
ein  Gebilde  vor  sich,  das  wie  eine  isolirbare  Grenzmembran  aus- 
sieht (Fig.  4).  Diese  Bilder  entsprechen  vollkommen  der  Be- 
schreibung von  Drasch,'  der  durch  Ausstreifen  der  Zotten  oder 
Isolation  durch  Nadeln  die  Membran  erhalten  hat.  Dabei  können 
die  zarten  Verbindungen  durch  Fäserchen  mit  dem  Zottenstroma, 
die  ja  auch  Drasch  an  Zerznpfungspräparateu  von  Zotten,  die 
nicht  zu  lange  Zeit  in  MUller'scher  Flüssigkeit  lagen,  flottiren 
sah,  abrcissen,  nur  die  Capillaren,  welche  nach  Drasch  in  der 
Membran  verlaufen,  bleiben  daran  haften.  Darüber  kann  also 
kein  Zweifel  sein,  dass  eine  solche  Begrenzungs- 
membran vorhanden  ist;  schwieriger  ist  die  Deutung  der- 
selben. Nach  meinen  Beobachtungen  an  Schnittpräparaten  würde 
ich  nicht  zögern,  der  vermittelnden  Auffassung  Kolli ker's  bei- 
zustimmen, welcher  sie  als  verdichtete,  äusserste  Lage  des  Zotteu- 
stromas  erklärt.^  Dieser  Anschauung,  die  auch  Drasch  nicht 
direct  von  der  Hand  weist,  stünde  nur  die  von  ihm  mitgetheihe 
Erscheinung  im  Wege,  dass  die  Membran  durch  Ameisensäure 
nicht  sonderlich  quillt.  Dies  könnte  seineu  Grund  einerseits  darin 
haben,  dass  das  Stützgewebe  der  Zotte,  wie  Mall'  behauptet 
nicht  aus  leimgebendem  Bindegewebe,  sondern  aus  „Reticulum", 
(Mall)  besteht,  das  sich  gegen  die  20procentige  Ameisensäure 
vielleicht  anders  verhält,*  oder  es  wäre  immerhin  möglich,  dass 
sie  ausser  den  Bindegewebsfäserchen  noch  ein  endotheliales 
(Debove)^   oder  cuticulaaiüges  Häutchen  (Dönitz,**  Klose)' 

1  Diese  Berichte.  Bd.  82,  18S0,  S.  179. 

•^  Auch  Hei  den hai  n,  der  sich  gegen  die  Existenz  einer  structur- 
losen,  geschlossenon  Umhülhingshaut  der  Zotten  erklärt,  gibt  eine  ähnliche 
Beschreibung  tUeser  Schicht:  Die  Endkegel  der  Stromafaden ,  circulärc 
Fasern  und  Capillaren  sind  die  Bestandtheile,  aus  welchen  sich  die  sub- 
epitheliale Schicht  zusammensetzt.  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  Bd.  43,  Suppl.; 
citirt  nach  Schwalbe's  Jhrber.  Bd.  XVII. 

3  Das  reticulirte  Gewebe  etc.  Abhdlgn.  d.  kön.  sächs.  Ges.  d.  Wiss. 
Bd.  17,  1891,  S.  J3:}u. 

4  Ich  muss  nach  den  Angaben  Mall's  (1.  c.  S.  313)  an  die  Möglichkeit 
eines  solchen  Unterschiedes  denken. 

^  L.  c.  S.  177G. 

c>  L.  c. 

"   L.  c.  .S.  19. 
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enthält,  das  natürlich  nicht  quellen  wllrde.  Die  letztere  Ver- 
muthiing  glaube  ich  *lurch  Beobachtuniü^en  an  meinen  Präparaten 
rechtfertigen  zu  können.  Ich  sehe  vielfach  als  äusserste  Begren- 
zung des  fa£ertg;Gn  Zottenmantels  eine  feine,  scharfe  Linie,  die 
sich  heiüj  Tiefergehen  mit  der  Mikrometerschraubc  so  lange  ein- 
stellt, als  der  Zottenrand  im  Profil  gesehen  wird,  also  dem  Durch- 
schnitte einer  Membran  entsprechen  niuss.  Von  der  Fläche  ge- 
selien^  kann  sie  an  Lackpräpavaten  nicht  wahrgenommen  werden, 
da  sie  fast  keine  Färbung  annimmt.  Dagegen  gelingt  dies  in  der 
Protilansicht;  da  zeigt  sie  nch  an  Präparaten  aus  MUl  1er 'scher 
Flüssigkeit  mit  Hämatoxylio  blau,  an  Platincblorid-Safraniu- 
Präparaten  schwach  violett  getlirbt.  Aber  auch  an  FUichenbildern 
konnte  ich  sie  bei  Färbung  mit  Cougoroth  wahrneUuien,  dort^ 
wo  sie  an  Rissstellen  stark  gefaltet  ist  und  die  Falten  gefiirbt 
erscbeinen*  Einer  weiteren  Beobachtung,  die  für  ihre  Existenz 
spricht,  werde  ich  bei  Besprechung  der  Krj^pten  zu  gedenken 
haben.  Vorläufig  verweise  ich  auf  die  Fig.  4,  welcbe  an  der 
Zolten spitze  ein  Stück  der  gefalteten  Membran  BM,  von  der 
FlJScbe  zeigt  und  erwähne  noch,  dass  ich  nicht  selten  ovale  Kerne 
von  lOjUL  Durchmesser  in  dieser  äussersten  Begrenzungsschicht 
wahrnahm.  Die  isolirbare  Grenzmeuibran  der  Zotten 
besteht  demnach  aus  einer  faserigen  Mantelschiebt, 
she  mit  den  Capillaren  und  dem  Reticulum  in  inni- 
Verbindung  steht  und  einerderselben  aufgelagerten 
echten  Basalmembran  von  ausserordentlicher  Feinheit, 
in  der  von  Stelle  zu  Stelle  grosse,  ovale  Kerne  einge- 
streut sind*  Ob  sie  eine  Endothelzeichnung  zeigt,  muss  ich 
tiahin  gestellt  sein  lassen,  vermuthe  es  aber  nach  Beobachtungen 
an  den  Krypten  des  Mastdarms.  Die  AulTassung  von  v.  Davi- 
doff, dass  es  sich  um  ^^ einen  Complex  der  au  einander  gelagerten, 
Tielleicht  mit  einander  anastomosirenden,  fadenförmigen,  basalen 
Ausläufer  der  Epithclzelleu"  (1.  c.  S,  CHJ5)  handelt,  brauche  ich 
nach  den  angeführten  Thatsacben  wohl  nicht  mehr  zu  wider- 
legen, abgesehen  davon,  dass  nach  seiner  Schilderung  die 
Epithelzellen  zweierlei  Ausläufer  besitzen  mllssten:  solche»  die 
in  ilie  Fläche  umbiegend  die  Basalmembran  bilden  (L  c,  S.  503) 
und  solche,  die  durch  die  Lücken  der  Basalmembran  mehr 
oder  weniger  tief  in  das  adenoide  Gewebe  der  Zotte  eindringen 
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(1.  c.  S.  r)06).  Die  Zottenepithelien  besitzen  einen  bekanntlich  in 
vivo  je  nach  dem  Coutraetionszustand  der  Zotten  bedeutend 
schwankenden  Längendurchmesser.  An  meinen  Präparaten  finde 
ich  als  Mittel  zahlreicher  Messungen  30— 31|x.  Regelmässig  lässt 
sich  eine  Höhenzunahme  des  Epithels  von  den  Krypten  zur 
Zottenspitze  eonstatiren.  Die  Kerne  der  Epithelzellen  sind  ovoide 
oder  durch  gegenseitigen  Druck  prismatisch  abgeplattete  Ge- 
bilde von  durchschnittlich  IOjül  Längsdurchmesser.  Ihre  Mem- 
bran färbt  sich  an  Präparaten  aus  Sublimat  oder  Sublimat- Pikrin- 
säure intensiv  mit  Hämatoxylin,  bleibt  an  Präparaten  aus  Platin- 
chlorid nach  Safraninförbung  absolut  ungefärbt  und  umschliesst 
ein  spärliches  KerngerUst,  das  oft  nur  aus  einzelnen  farbbaren 
Körnern  besteht.  Stets  finden  wir  unter  letzteren  ein  oder  mehrere 
durch  ihre  Grösse  ausgezeichnete,  Kernkörperchen  ähnliche  Ge- 
bilde, welche  frei  in  der  Kernmitte  oder  der  Kernmembran  an- 
liegend gefunden  werden  und  bald  kugelige,  bald  längliche  oder 
unregelmässige  Gestalt  besitzen.  Sic  sind  durch  eine  geringe 
oder  mangelnde  Affinjtät  zum  Hämatoxylin  ausgezeichnet  und 
färben  sich  intensiv  mit  Eosin,  was  besonders  an  den  Kernen  der 
DrUsen/ellen  in  den  Krypten  deutlich  hervortritt.  Solche  Gebilde 
wurden  bereits  von  Ogata,^  Stolnikow,*  Lukjanow*  u.  A. 
beschrieben  und  von  Erstcrem  als  Plasmosomen  bezeichnet.  Au 
Präparaten  aus  Platinchlorid  bilden  sie  den  einzigen  mit  Safranin 
färbbaren  Keriiinlialt. 

Eine  charakteristische  Forniveränderung  zeigen  viele  dort, 
wo  Leukocytcn  zwischen  ihnen  liegen:  sie  sind  in  die  Länge  ge- 
zofrcn  und  in  der  Mitte  im  Profil  gesehen  stark  concav;  in  dieser 
Höhlung  liegt  dann  der  Leukocyt  (Fig.  i\).  Von  diesen  Formen 
verschieden  sind  langgezogene  Kerne,  die  sich  im  Ganzen 
stärker  flirben,  ohne  eine  distincte  Membran  zu  zeigen.  Sie  ge- 
hören Recherzellen  an  oder  schmalen  Cylinderzelleu,  welche  sich 
hier  und  da  im  Epithel,  auch  der  Krypten  eingestreut  finden. 

Die  Übereinstimmung  in  der  Form  und  Tinctionsfähigkeit 
der  Kerne  beider  Zellarten    lässt   mich    vermuthen,    dass   die 


'   Arcli.  W  Aiiat.  u.  Ph>\s.  IMiys.  Abth.  1883,  S.  41t. 
-  lind  »  Ibidem.  Siippl.  1887. 


Hi8to)o|pe  menscbliclier  Orgail9* 


453 


sclunalea   Cylinderzellen  entleerte  Becherzellen  siml,   die  sieh 
wierler  zn  Cylinderzellen  regeneriren. ' 

An  reinen  Profilausichten  der  Epithelien  sieht  mao,  dass  die 
Kerne  von  den  Krypten  gegeu  die  Zottenspitze  in  den  Zellen 
emporrUcken,  ^o  dass  sie  hier  beiläufig  in  die  Mitte  der  Zelle  zn 
liegen  kommen.  Gegen  die  freie  Oberfläche  grenzt  sich  die  ein- 
zelne Epithelzelle  durch  einen  geradliniger»,  stark  färbbaren  Saum 
ab,  anf  dem  dann  der  stäbehenartige  Cuticularsanm  aufi^itzt;  er 
besitzt  im  Mittel  eine  Htilie  von  1-7;j  und  gleicht  oft  isolirten 
Flimmerhärchen;  diesen  Eindruck  erijiilt  man  besonders  an  jenen 
Stellen,  wo  dnrcb  grubige  Einziehungen  an  der  Epitheloberfläehe 
da»  freie  Ende  der  Zellen  im  Profil  etwas  gewölbt  erscheint  und 
die  oberen  Enden  des  Cnticularsanmes  fächerförmig  auseinander 
weichen,  wovon  ich  mich  öfters  illierzeugen  konnte  (Fig.  S). 
Die  MaÄsangabe  ftlr  den  Cuticularsanm  gilt  mir  fllr  die  oberen 
Zottenpartien,  gegen  die  Krypten  zn  nimmt  er  an  Höhe  ab. 

Das  Protoplasma  der  Zottenepithelien  zei;:t  an  sämmlliehen 
Pnlparaten  eine  mehr  minder  deutliehe  Struelur,  die  bald  mehr 
einem  Netz^  bald  mehr  einer  Körnung  entspricht;  Congoroth  lägst 
de  besonders  scharf  hervortreten.  Dieses  Netzwerk  zeigt  oft 
cuolen   (Fig,   6,   8),   die  sieh  mit  keinem   der   angewandten 

bstoffe  färben.  Mehrere  solcher Vacmden  fliessen  oll  zusammen, 
TCpIrängen  das  Protoplasma  und  bauchen  den  Cuticularsanm  vor, 
so  dass  er  leichter  oder  stärker  gewölbt  über  die  gerade  Linie 
des  Saumes  der  anderen  Zellen  vorragt.  Dabei  verliert  er  seine 
iStrichelung  und  man  erhält  ganz  den  Endruck,  als  ob  hier  eine 
gewöhnliche  Epithelzelle  sich  in  eine  Becherzelle  umwandeln 
wllrde  (Fig.  ^h  und  7). 

Fllr  die   Erklärung  des  Zustandekommens   solcher  Bilder 

■e  an  die  Bemerkung  von  KöUiker*  zu  erinnern»  welche  er 
Über  den  Einfluss  von  Wasser  auf  frische  Epithelzellen  macht 
„Der  Saum  wird  breiter,  die  Streifung  oder  Stäbchenzeichnung 
wird,  wenn  sie  vorher  nicht  ausgesprochen  war,  jetzt  deutlich, 
der  Besatz  in  toto  hebt  sich  halhkreisf^*>rndg  von  der  Zelle  ab,  und 
verschwindet  schliesslich  unmerklich  von  aussen  nach  innen.  Ans 


1  Ver^U  Paaetb,  L  c.  S.  134, 

^  Wilraburger  VcrhjiQttlung.  Bd.  VJ,  1856, 
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den  Zellen  selbst,  oft  durch  den  Saum  hindurch  (?)  treten  die 
Schleim-  oder  Eiweisskugeln  aus."  Diese  Beobachtung  Köl- 
liker's  bezieht  sich  auf  reine  Reagenswirkung;  Hei tzmann* 
machte  aber  dieselbe  an  überlebendem  Epithel,  das  er  in  phjsio- 
logischer  Kochsalzlösung  untersuchte.  Verdünnte  er  letztere 
durch  Wasserzusatz,  so  ging  der  Process  viel  rascher  vor  sich, 
was  wieder  darauf  hindeutet,  dass  es  sich  um  eine  qaellnngs- 
fähige  Substanz  handelt,  die  bei  der  Bildung  von  Becherzellen 
eine  Rolle  spielt  und  die  sich  in  den  Maschen  des  Protoplasma- 
netzes vorfinden  muss.  Seither  ist  dieses  Verhalten  und  das  Ent- 
stehen von  Becherzellen  aus  gewöhnlichen  Epithelzellen  von 
vielen  anderen  Autoren,  für  unser  Object  in  jüngster  Zeit  beson- 
ders von  Paneth  hervorgehoben.  Dieser  sagt:*  Becherzellen 
entstehen  aus  gewöhnlichen  Epithelzellen  dadurch,  dass  sich  ein 
Theil  des  Protoplasmas  dieser  in  Secret  verwandelt  Dieses 
Secret  muss  quellungsfähig  sein  ....  dabei  erleiden  Ken 
und  nicht  in  Secret  verwandeltes  Protoplasma  Veränderungen; 
das  Bourrelet  wird  abgehoben  oder  durchbrochen  und  der  Inhalt 
der  Theca  ergiesst  sich  in  den  Darm.  Die  Theca  entleerter 
Becherzellen  erscheint  scharf  contourirt.  Alles  deutet  darauf  hin, 
dass  Kern  und  protoplasmatischer  Theil  zurückbleiben." 

Ich  kann  mich  selbstverständlicli  nach  meinen  einseitigen 
Beobachtungen  an  Schnitten  nicht  auf  eine  Erörterung  der  Be- 
deutung dieser  Vacuoleubildung  für  die  Secretion  einlassen,  ver- 
weise aber  diesbezUi^lich  noch  weiter  auf  die  Arbeiten  von 
Biedermann^  und  Ranvier.*  Hervorheben  muss  ich  aber,  dass 
diese  eigenthUmliche  Vaeuolisation  sich  noch  auf  den  Fuss  der 
Zellen  erstrecken  kann  (Fig.  G)  und  dann  oft  eine  ganze  Reihe 
von  Zellen  betrifft,  in  welcher  wirklich  zweifellose  Becherzellen 
leicht  erkannt  werden  können.  Vielfach  erscheint  auf  längere 
Strecken  hin  das  ganze  Protoplasma  in  den  Zellen  durch  grosse 
Blasen  auf  dünne  Scheidewände  zwischen  den  Zellen  reducirt 
und  nur  der  Cuticularsauni  verbindet  diese  kernhaltigen  Schläuche, 


1  L.  c.  S.  U. 
-•  L.  c.  S.  133. 

3  Diese  Bori(!hte.  ßd.  94,  1886. 

4  Coinptcs  rendus.  T.  104,  1887. 
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zwischen  denen  liier  und  da  eine  unveränderte  Cylinderzelle 
stehen  geblieben  ist« 

Beweisen  diese  Bilder  einerseits  das  Vorbände nseiii  eines 
quellangsiahi^en  Inhaltes,  so  warnen  sie  aber  anch,  jede  Vacuo- 
lisirung  mit  BeoherKcUenbilduiig  in  Zusammenhang  zn  bringen. 
DaftSr^  dass  es  sich  hier  wenigstens  vielfach  um  Kunstproducte 
bandelt,  sprechen  viele  Erfahrungen,  so  auch  die  jüngsten  ßeob- 
ncbtungen  Freiherrn  von  Seiller's*  an  den  Becherzellen  der 
Eeptilien/ungc. 

Diese  Bemerkungen  fuhren  uns  naturgemäss  zu  den  Becher* 
Zellen  im  Epithel;  sie  finden  sich  in  verschiedener  Zahl  und 
regelloser  Vertheilung  zwischen  den  Epithelzellen  eingesireut 
Stets  kann  ich  an  ihnen  einen  Protoplasmarest,  der  die  Netz- 
»tructur  der  Efuthelzellen  mit  Saum  zeigt  und  in  dem  der  Kern 
liegt  und  die  Theca  nnterscheiden  (Fig*  7). 

Bilder,  wie  das  in  Fig*  7  abgebildete  sprechen  sehr  für  die 
Umwandlung  der  Epithelzellen  in  Becherzelleuj  die  durchrissene 
Kuppe  Über  der  Zelle  ist  nichts  Anderes,  als  der  enorm  ausge- 
dehnte und  endlich  geplatzte  Cuticularsaum. 

Den  Mangel  an  Mitosen  im  Zottenepithel  habe  ich  bereits 
betont,  und  hätte  ich  nur  noch  der  zahlreichen  Wanderzellen  in 
demselben  zu  gedenken. 

An  allen  meinen  Präparaten  von  Justificirten  finde  ich  zahl- 
reiche Wanderzellen  im  Zottcnepithel  und  mnss  ich  dieses  Vor- 
kommen mit  Paneth  gegen  Gruenhagen  hervorheben,  nach 
welchem  sich  (bei  Frosch,  Maus  und  Katze)  immer  nur  sehr  spar- 
snme  Vertreter  der  Lymphzellen  in  den  intraepithelialen  Spalten 
vorfinden  (1.  c.  S,  142).  Spärlich  sind  sie  hingegen  im  Epithel  des 
exstirpirten  DarmstUekes.  Vielleicht  erklären  sich  diese  DiflFe- 
renzen  durch  die  Verschiedenheit  des  Verdauungsstadiums,  in 
welchem  die  Darrasttlcke  zur  Fixirung  gelangen  oder  durch  indi- 
viduelle Schwiuikungen,  worüber  leb  auf  die  Angaben  von  Hof- 
meister' verweise.  Sie  sind  durch  ihre  intensiv  gefärbten, 
mannigfach  gestalteten  Kerne  ausgezeichnet  nnd  zeigen  volle 
Übereiastimmung  mit  den  Wanderzellen  des  Zottenstromas. 


•  Aroli.  f,  mikr.  Aiiat,  Bd.  38»  8.  228, 

«  Arctu  f.  exMcsriininit  Puthol.  Bii  XXII,  18^7,  S.  306—321. 
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Bekanntlich  hat  v.  Davidoff  in  seinen  bereits  erwähnten 
„Untersuchungen  über  die  Beziehungen  des  Dannepithels  zum 
lymphoiden  Gewebe"  die  Leakocytennatnr  dieser  Gebilde  be- 
stritten und  auf  seine  Beobachtungen  eine  eigenthttmliche  Theorie 
des  genetischen  Zusammenhanges  zwischen  Epitbelzellen  und 
den  fraglichen  Gebilden  aufgestellt. 

Da  diese  Frage  doch  von  priDcipicIler  Wichtigkeit  iat,  erlaube  ich  mir 
in  kurzen  ZUgen  die  Beobachtungen  y.  D  avi  d  off's  und  die  daraus  gezogene 
SchluBsfolgerung  anzuführen  und  dann  crstere  mit  dem  von  mir  Gesehenen 
zu  vergleichen,  v.  Davidoff  sieht  die  Gebilde,  welche  Lenkocytenkeraen 
gleichen  —  er  bezeichnet  8ie  al»  See undär kerne  im  Gegensatz  zu  den 
Primarkernen,  den  grossen,  ovalen  Kernen  der  Epithelzellen  —  in  den 
£pithelzellen  (S.  510);  das  legt  ihm  den  Gedanken  an  eine  genetische  Be- 
ziehung zwischen  beiden  Kemformen  nahe.  Für  eine  direete  Theilung  der 
„Primärkerne^  findet  er  nicht  genügend  Anhaltspunkte,  obwohl  er  nicht 
abgeneigt  scheint,  verschiedene  eingeschnürte  Kemformen,  deren  ich  oben 
(S.  452)  Erwähnung  gethan  habe,  dafür  in  Anspruch  zu  nehmen.  Er  führt 
weiter,  um  „ein  Licht  auf  die  möglichen  Entstehung^weisen  der  geschU- 
derten  Secundärkeme  des  Darmepithels  zu  werfen**,  Mittheilungen  Aber 
Kemkno8pung  und  freier  Kembildung  an;  aber  auch  diese  Vorgänge  können 
für  einen  genetischen  Zusammenhang  heider  Kemformen  nicht  verwerthet 
werden.  Demnach  lässt  v.  Davidoff  die  Frage  überhaupt  offen  und  be- 
gnügt sich,  das  inconstante  Vorkommen  der  „Secundärkeme"  hervonu- 
hebcn  un<l  ihre  weiteren  Schicksale  zu  erörtern.  Dass  sie  sich  in  der  Epithel- 
zello  autlö.s(ni,  hält  or  für  unwahrscheinlich,  ebenso   dass  sie  durch  du 
Epithel  durchwandern  und  in  das  Darmlumen  gelangen,  da  er  niemals  einen 
Seeuudärkern  im  StäboheiiHauni  oder  g:ir  ausserhalb  desselben  im  Darm- 
lumen sali  ^S.  5()!)).  So  bleibt  nur  noch  eine  Annahme,  dass  sie  in  du 
Stratum  pro])riuui  der  Zotten  gelangen.  Dnfür  spricht  nun  nach  v.  Davi- 
doff sehr  Vieles:  (S.  51;');  ^Die  E])ithelzelK^n  erstrecken  sich  durch  fadeo- 
förmige  AuHcthwel hingen  zeigende  Fortsätze  (sie!),  sei  es  direet  durch  die 
T^ück(;n  <ler  IJasalniembran,  sei  es  durch  Vermittlung  des  Fadenwerkes  der 
letzteren,  in  den   HtTcieh  dos  Stratum  proprium  der  Schleimhaut.    Di«'.«« 
rüden  (Mithalten  vielfach  Kerne,  die  in  jeder  Beziehung  mit  den  erwähnten 
des  K])itliel.s  übenMustinimen.  Ferner,   tlie  zunächst  gelegenen  Leukocyten 
zeigen  Kerne,   welche  nach  Grösse,  Beschaffenheit,  Tinctionsfahigkeit  von 
(\vu  Secundärkernen  des  Ej)ithels  und  von  den  Kernen  in  den  fadenförmigen 
Fortsätzen  der  Epithelzellen  gar  nicht  untersehieden  werden  können.  Ich 
s})reeli(>  es  also  ohne   Rückhalt  aus,   dass  ich  genetische  Be- 
zic^hungen   zwiseh<;n    den   Leukocyten    und    dem   Epithel  an. 
nehnH»,   wobei  die  kernhaltigen  Fortsätze  der  Epitholzcllcn 
das  Mitti'lglied  a]>geben,  indem  die  Leukocyten  sich  von  den- 
selben  abschnüren.'*  Auf  diese  Weise  wäre  das  Epithel  eine  Bildungs- 
stätte von  Lyniphzellen. 
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V,  David  oft  empfindet  wohl  selbst  dne  Gewagte  eines  solcheu  Aus- 
iprtichefi,  gluubt  aber  die  Thataacheu  auf  seiner  Seite  zu  hubeü.  Inwieweit 
0108  der  FhII  ist,  mOge  der  Leser  aus  dem  bisher  Erörterten  und  dem 
Folgenden  selbst  beurtheilen. 

In  voller  Üi»ereinstimmung  bin  ich  mit  v.  Davidoff  in  der 
Schilderung  der  Epithel-  und  Leukoeytenkerne  („Primär-  und 
f>eetiDdärkerue");  wenn  er  die  stärkere  Färbbarkeit  der  letzteren 
y, bemerk enswertb"  (S.  467)  findet,  so  kann  ich  darin  nur  eine 
bekannte  Thatsache  seilen.  Ebenso  stimmen  wir  betreffs  des 
Mangels  mitotischer  Theilungen  der  Epithel- („Primär- **)kerne 
B  herein* 

Nicht  80  in  Bezug  auf  manche  andere  Beobachtungen.  Der 
Ausgangspunkt  der  Schlussfolgerungen  v.  David<jff'8  ist  das 
orkomnien  der  Leukorytenkerne  in  den  Epithelzellen.  Aus 
jBeinen  Worten  muss  ich  den  Rchluss  ziehen,  dass  er  alle 
Secundärkerne^  in  den  EpithelÄoUen  gelegen  glaubt,  denn  er 
bemerkt  auf  Seite  509:  „Ihre  Lage  in  den  Zellen  ist  keine  con- 
«tante^,  und  auf  Seite  510:  ^,Dii  ich  über  die  Herkunft  der  Kerne 
ns  Klare  zn  kommen  suchte  und  sie  in  den  Epithelzcllen  fand, 
«o  musste  die  Vorstellung»  dass  sie  Kerne  der  auf  der  Durch- 
wanderung begriffenen  Lenkocyten  seien,  höchst  anfechtbar  er- 
Bcheinen."  Daas  dem  mm  nicht  so  ist,  lassen  seine  eigenen  Ab- 
bildungen 16  und  17  vermuthen  und  kann  ich  dies  nach  auf- 
merksamer Durchforschung  meiner  Präparate  mit  der  stärksten 
Vergrbssening  (2wm  Apochrom.  Zeiss,  Comp.  Oe.  12  und  18) 
behaupten.  Ich  will  nnd  kann  durchans  nicht  in  Abrede  stellen, 
dass  ein  oder  der  andere  Leukocyt  wirklich  im  Innern  von 
Epithelzellen  gefunden  wird,  nachdem  darüber  auch  von  anderen 
Autoren  Angaben  vorliegen; '  die  liberwiegende  Mehrzahl 
derselben  jedoch  sehe  ich,  wie  Grucnhagen*  nur 
swii;chen  denselben*  Ich  habe  nicht  nur  Profilansichten  des 
Epithels,  sondern  besonders  auch  Flücbenschnitte  nnd  Flächen- 
ansichtcn  desselben,  welche  deutlich  die  polygonale  Fclderung 
der  Zellen  zeigen,  auf  *lab  hin  durchgesehen  nnd  in  keinem  Falle 
konnte  ich  mich  unzweifelhaft  von  der  Lage  der  Lenkocyten  in 


1  Vergl,5>tOhr.  Über  Mandeln  und  BÄlgdrüaen.  Virch.  Arch.XCVtl. 
1884.  S*  22*3,  Ann».  2,  —  Pan  e  th,  l  e.  S.  142,  Aum.  2. 

»  L.  e.;  er  spricht  nur  von  WnnderÄellen  in  intraepithelialen  Spalten. 
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den  Epitbelieii;  also  innerhalb  eines  Polygons  überzeugen.  Viel- 
fach buchten  sie  das  Protoplasma  oder  den  Kern  der  Epithelien 
tief  ein,  wie  ich  schon  hervorhob,  dass  sie  oft  in  tiefen  Nischen 
einer  oder  zweier  benachbarter  Zellen  liegen,  v.  Davidoff  gibt 
kein  einziges  Bild,  wo  er  einen  „Secundärkem^  innerhalb  des 
Querschnittes  einer  Zelle  gesehen  hätte,  er  scheint  solche  Über- 
haupt nicht  darauf  hin  untersucht  zu  haben,  sondern  nur  Längs- 
schnitte, wo  die  Zellgrenzen  nicht  immer  sehr  deutlich  sind  und 
eine  Täuschung  nicht  ausgeschlossen  werden  kann. 

Ein  anderer  Punkt  betrifft  die  Durchwanderung  der  Leuko- 
cyten  durch  das  Epithel. 

Auch  ich  sah  nie  einen  Leukocyten  im  Cuticularsaum,  wohl 
aber  Bilder,  die  nur  erklärt  werden  können,  wenn  man  eine 
Durch  Wanderung  derselben  durch  das  Epithel  annimmt.  In 
Fig.  8  ist  eine  Stelle  dargestellt,  wo  man  drei  Leukocytei 
hinter  einander  zwischen  den  Epithelien  liegen  sieht;  sie  kommen 
erst  bei  mittlerer  Einstellung  zum  Vorschein.  Bei  oberflächlicher, 
sowie  tiefer  Einstellung  erschien  die  Zellreihe  ununterbrochen 
vom  Cuticularsaum  bedeckt,  während  bei  mittlerer  eine  leichte 
Einziehung  und  deutliche  Öffnung  in  demselben  über  dem  am 
meisten  emporgerückten  Leukocyten  sichtbar  wurde.  Man  erhält 
beim  Anblick  solcher  Stellen,  die  ich  öfter  sah,  unmittelbar  den 
Eindruck,  als  ob  hier  die  Leukocyten  durchwandern  würden.* 
Dass  sie  in  der  That  ins  Darmlnmen  gelangen,  schliesse  ich  aus 
dem  Vorhandensein  von  Wanderzcllen  im  Schleim  zwischen  den 
Zotten,  in  dem  sie  gleichsam  eingebettet  liegen,  daher  weder 
durch  den  Schnitt  hinausgestreift,  noch  in  der  FixirungsflUssigkeit, 
die  den  Schleim  alsbald  zur  Gorinnung  brachte,  weggeschwemmt 
werden  konnten.*  Ich  muss  aber  ausdrücklich  betonen,   dass  die 


1  Mall  hebt  hervor  (Abhdlg.  d.  kön.  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  Bd. 
XIV,  Nr.  3, 1887),  dass  eingcwandcrto  Leukocyten  zwei  benachbarte  Epithel» 
zollen  in  einem  bedeutenden  Umfange  von  einander  zu  trennen  vermögen. 
Für  diese  zeitweilige  Trennung  an  einander  stossender  epithelialer  Flficbeo 
sprechen  auch  die  Erscheinungen  der  künstlichen  und  physiologischen 
Injection  der  J.ymphwege  (bei  der  Resorption). 

2  RUdinger  (Verhdl;;n.  d.  anat.  Ges.  V.  Vers.  1891,  S.  65)  will  mit 
Bestimmtheit  erkannt  haben,  dass  die  Zellen  der  solitären  Follikel  in  den 
Wurmfortsatz  gelangen  und  somit  im  Verein  mit  dessen  Inhalt  nach  dem 
Dickdarm  kommen. 
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Zahl  der  im  Darnisrlileiiii  vorgefundenen  Leukocjten  nicht  im 
VerhiiltDU  steht  mit  der  der  intraepitbelialeii,  so  dass  man  nicht 
daran  denken  kann,  dass  alle  Leakoeyten  im  Epithel  auch  dnrch- 
wandern  würden.  Dass  die  Leukoeyteukcrne  in  keinem  geoeti- 
»ebeuZu?fammenharjge  mit  den  Epithelkernen  stehen,  geht,  abge- 
sehen von  der  Unwahrscheinüchkeit  eines  solchen  Vorganges, 
i^ittlieb  ans  einem  Umstände  hervor,  der  bisher  der  Beobachtung 
entgangen  xu  sein  scheint*  Ich  glanbe,  die  Kerne  der  inter- 
epithelialen Leukocyteu  vielfach  in  Mitose  begriffen 
%n  sehen. 

Mit  der  Benrtheilung  von  Kerntheilungöfiguren  der  Leuko- 
f(eu  mnss  man  ^ehr  vorsichtig  sein,  da  ihre  polymorphen  Kerne 
felbst  bei  starkerVergrösseniug  oft  schwer  zu  unterscheiden  sind 
yo%\  schlecht  erhaltenen  Mitosen;  aber  auch  Rnndkerne  kennen 
durch  Verbiegnngen  der  Kemmembran^  die  sich  stark  mit  Hüma 
toxylüi  and  Safranin  förbt»  Mitosen  vortäuschen.  Ich  habe  den 
obigen  Satz  deslialb  erst  nach  wiederholter  Prüfung  nusicc- 
fiprochen^  nachdem  es  mir  unter  günstigen  Umständen  gelungen 
war.  anzweifelhafte  Belegstellen  dafür  zu  tiuden,  wovon  die 
Fig.  10  ein  Beispiel  geben  möge.  Ob  die  Stelle,  welcher  Fig.  9 
entnommen  ist,  und  an  der  die  Basen  der  E|>ithelzellen  weit  aus- 
einander gedrängt  waren,  einem  Leukocyten  mit  verbogener 
Kernmemhran  oder  einem  Anfangsstadium  der  Mitose  entspricht, 
will  ieli  noch  dahingestellt  sein  lassen;  überzeugend  ist  aber  tue 
¥ig.  10,  welche  ich  mit  peinlicher  Genauigkeit  wiedergegeben 
habe.  Zwischen  den  Basaleuden  sieht  man  eine  Kemplatte,  L^, 
mit  verklebten  Schleifen,  aber  deutlich  erhaltener  Spindel,  die 
»ich  oiit  Congoroth  gefärbt  zeigte,  und  bei  L  ein  Dispirein  in 
»chräger  Aufsicht,  welches  deutlich  ein  Polfeld  zeigt;  die  ebenfalls 
mit  Congoroth  gefärbte  Masse  um  die  Kernfignr  kann  als  ver- 
quollene Spindel  oder,  was  mir  unwahrscheinlicher  erscheint,  als 
Zellprotoplasma  gedeutet  werden.  Der  helle  Hof,  der  jede  Mitose 
umgibt,  >vird  vielfach  an  interepithelialen  Leukocyten  beschrieben. 
An  derselben  Stelle  sah  ich  nun  noch  viele  andere,  ja  die  meisten 
Leukocyten  in  Mitose  begriffen,  so  dass  ich  in  dem  99 jx  langen 
Epithclstreifen  beilJlufig  20  mitotische  Leukocytenkerne  zählen 
konnte*  Ich  habe  nach  dieser  Beobachtung  an  vielen  anderen 
Präparaten  mitotische  Leukocytenkerne  im   Epithel  beobachtet, 
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während  die  grossen  Kerne  der  Epithelzellen  stets  in  Ruhe  ge- 
funden wurden  und  nicht  der  geringste  Anhaltspunkt  vorhandeo 
war,  an  einen  genetischen  Zusammenhang  beider  Kernformen  zn 
denken.  Aber  auch  im  Zottenstroma,  sowie  im  Zwischengewebe 
zwischen  den  Krypten  finde  ich  vielfach  Wanderzellen  in  Mitose, 
womit  die  Beobachtungen  Hofmeister's'  vollkommen  tiber- 
einstimmen. Nach  ihm  genügt  die  Zahl  der  Kerntheilangcn  in 
den  Follikeln  nicht,  das  massenhafte  Auftreten  von  LympbzelleD 
in  jenen  Partien  der  Schleimhaut  zu  erklären,  welche  der  Follikel 
entbehren.  Er  zeigt,  dass  bei  Hund  und  Katze  die  Lymphzelh.n- 
bildung  auch  extra  follikulär  in  grossem  Massstabe  erfolgen  kann, 
ja  dnsH  das  ausgebreitete  adenoide  Gewebe  der  Darmscbleimbant 
eine  Bildungsstätte  von  Lyinphzellen  darstellt,  wie  sie  in  dieser 
Ausdehnung  sonst  nirgends  im  Körper  vorkommt. 

Ich  bin  Überzeugt,  dass  es  leicht  gelingen  wird,  diese  That- 
Sache  auch  an  thierischen  Objecten  zu  bestätigen,  wenn  man  bcio 
Verfahren  eigens  darauf  einrichtet.  Dann  wäre  auch  zu  erforscben, 
ob  (He  Zahl  der  Mitosen  ebenso  wie  die  der  Leukocyten  un 
Epithel  Überhaupt  vom  Verdauungszustande  abhängig  ist,  wie 
mich  der  Mangel  derselben  in  anderen  Präparaten  vermuthen 
lässt.  In  meinen  Fällen  war  die  Conservirung  der  Mitosen  nicht 
an  allen  Stellen  die  wUnschcnswerth  beste;  aber  wenn  dies  auch 
der  Fall  wäre,  gehört  noch  immer  die  beste  Linse,  gutes  Licht 
und  aufmerksame  Beobachtung  dazu,  die  kleinen  Mitosen  von 
ruhenden  Kernen  zu  unterscheiden.  Was  die  letzte  Stütze  der 
Behauptungen  v.  üavidoff's  betrifft,  die  kernhaltigen  Fortsätze 
der  Epithelzellen,  so  habe  ich  dem  weiter  oben  Gesagten  wenig 
hinzuzufWgen.  Ich  halte  diese  ganze  Beobachtung  fllr  eine 
TäuKchung  durch  die  Schnittniethode  und  möchte  hervorheben, 
dass  ich  Bilder,  wie  sie  v.  Davidoff  in  Fig.  12  wiedergibt,  öfter 
an  Schrägschnittengesehen  habe,  wobei  an  dieVacuolisation  der 
Basalenden  der  Epithelzellen  und  an  die  innige  Verbindung  des 
Lymphreticulnms  der  Zotte  mit  der  Zottenmembran  erinnert 
werden  muss.  Dass  sich  v.  Davidoff  durch  Schrägschnitte  irre 
fuhren  Hess,  scheint  mir  auch  seine  Fig.  14  zu  beweisen.  Sie 


1  Arch.  f.  expüiim.pHtholog.  1kl.  XXII.  1887.  CItirt  nach  Schwalbe's 
Jahresbericht  Bd.  XVI,  S.  377. 


Histobgiii  iiieutschlicbur  Organe. 


461 


Ätclli  einen  Duichsobnitt  difrcli  eine  Kryptc  über  einem  Lymph- 
knoten im  Proc.  vemiifonriis  des  MeerscbweiucLens  dar;  die 
Grenzmembran  zwiseben  Epithel  nnd  lympboidem  Gewebe^  welche 
4*ieb  eine  Strecke  weit  iils  scliarfe  Linie  in  den  Follikel  binein 
verfolgen  läset,  iasert  sitdi  dann  auf,  das  Epithel  zeigt  melirere 
Kernreihen  und  die  Leukocyten  sebeinen  ohne  Grenze  in  das 
Epithel  überzugehen  (S,  521U  Wenn  man  annimmt^  dass  sich  an 
dieser  Stelle  gerade  eine  senkrechte  Falte  befanden  bat,  so  dass 
der  .Schoitt  parallel  oder  öchrag  zur  Oberfläche  gef^Olen  ist,  dann 
wird  man  sieh  das  Bild  ohne  weiteres  erklären  können.  Jeden-- 
falls  scheinen  mir  die  Beobachtungen  v,  Davidoff's  nieht  ge- 
nügend erhärtet  iw  sein,  nm  darauf  ßo  weitgebende  und  ein- 
ischneidende  Üeductioneu  zu  bauen;  ich  werde  au  eine  solche 
Umwandlung  oder  Abschnllrang  der  Leukocyten  von  Epithel- 
Zellen  erst  glauben,  wenn  man  am  Überlebenden  Object  diese 
AbBchnllrung  dire<f  beubaehtet  hat. 

V.  David  off  hält  seine  Vorbtcllung  für  eine  gute  Erklärung 
des  Ke«orptions Vorganges,  „Wenn  aber  Fettpariikelcben  in  den 
Epirbelzelleu  und  ihren  Ausläufern  auch  in  Leukocyten  gesehen 
worden  sind,  so  scheint  mir  jetzt  die  Deutung  die  nächstliegende 
zu  sein,  dass  der  fetthaltige  Lenkocyt  ein  Abkömmling  de« 
Epithels  ist*^  (S,  517).  Nun  hat  aber  Gruenhagen  auf  experi- 
mentellem Wege  nachgewiesen,  dass  die  interepithelialen  Wander- 
zellen unter  allen  rmstiinden,  selbst  bei  reichlichster  Füllung  der 
Epithelzellen,  völlig  fettfrei  sind.*  Obwohl  v,  Davidoff  manche 
Resultate  Grnenhagen's  als  Stütze  fl)r  seine  Anschauungen  auf- 
führt, bat  er  die**«  Beliauptung  Gruenbagen's  unerörtert 
gelassen. 

Hier  sehe  ich  mich  veranlasst,  sehliessiieh  noch  eine  Beob- 
achtung mitzntheilen,  welche  ich  ixn  meinen  Präparnten  gemacht 
habe  uud  die  mir  in  der  berlihrten  Frage  nicht  ohne  Interesse  zu 
sein  seheint.  Für  meine  Überzeugnng  genügen  die  Mitlheilungen 
Grnenhagen's  Viillkommen,  um  eine  Betheiligung  der  Leuko- 
cyten an  der  Fettre>5orption  aus/uschliessen.  Wie  konnte  aber 
die   gegentbeilige  Meinung  eut>tthen?    Wie   kamen   Eimer,* 


i  U  c.  B,  H% 
Virchnw'ß  Arcl».   HiL  IS,  18iii».  S,  ll'J  ii.  «,  a,  0. 


462  J.  Schaffer, 

Zawarykin*  u.  A.  dazu,  feinste  Fetttröpfchen  in  Wanderzelleu 
zu  beschreiben?  Ich  halte  es  für  möglich,  dass  diesen  Angaben 
eine  Verwechlung  zu  Grunde  liegt.  Ich  habe  nachgewiesen,  dass 
au  Präparaten,  die  in  Mttller'seher  Flüssigkeit  gehärtet  und  mit 
Eosin  gefärbt  wurden,  die  eosinophilen  Granula  in  den  Leuko- 
cyten  sehr  deutlich  hervortreten.*  An  meinen  Präparaten  vom 
Duodenum  und  Ileum  von  Justiiicirten,  die  auf  die  angegebene 
Weise  behandelt  waren,  finde  ich  nun  im  Zottenstroma,  besonders 
in  den  Spitzen  der  Zotten,  aber  auch  weiter  hinunter  im  Gewebe 
zwischen  den  Lieberkllhn'schen  Krypten  und  um  den  Fundu» 
derselben  zahlreiche  eosinophile  Zellen.  Oft  muss  ihr  Vorkommen 
geradezu  als  massenhaft  bezeichnet  werden,  wovon  Fig.  5  und 
zahlreiche  Zählungen  Zeugniss  geben  mögen.  Ich  finde  in  vielen 
Zotten  bis  zu  '20  und  mehr.^ 

Besonders  bemerkensvverth  scheint  mir  auch,  dass  die 
meisten  derselben  zwei  getrennte  oder  einen  hanteiförmigen  Kern 
besitzen.  Ob  es  sich  hier  um  eine  direete  Kerntheilung  oder  um 
verquollene  Mitosen  handelt,  kann  ich  nicht  sagen.  An  andereu 
Präparaten  habe  ich  wieder  ein  so  reichliches  Vorkommen  vermisst. 
Es  wäre  interessant,  die  Frage  nach  dem  Vorkommen  derselben 
an  dieser  Stelle  einer  systematischen  Prüfung  zu  uuter>verfeii. 

Könnten  nun  nicht  diese  eosinophilen  Granula  fllr  Fett- 
tröpfchen gehalten  worden  sein?  Ich  ^hiube  wohl,  wenn  nicht 
mit  fettfarhendeii  Kea^entien  (Osniiumsäure  etc.)  oder  Eosin 
oder  Aurantia  gefärbt  wurde.* 

Kehren  wir  nnn  nach  dieser  etwas  langen  Abschweifung  zu 
unseren  weiteren  Beobachtungen  am  menschlichen  Ditnndarm 
zurück. 


y  Vün^vr'ri  Arch.  \U\.  :U,  188»,  und  \U\.  ;{;"),  ISSf). 

'^  Centralbl.  i\  med.  Wiss.  I8*n,  Nr.  22— 2:J. 

•^  Die  Entddckun^  oosinophiU^r  Zellen  in  der  DannschleimhHut  gebührt 
meines  Wissen»  Kllenberf^er  (Areh.  f.  wi»s.  u.  pnikt.  Thierheilkuude, 
Bd.  V,  1871»,  S.  :\\)\)y  und  Hd.  XI,  1885,  S.  269),  welcher  sie  zuerst  in  der 
Coecalschleindiaut  des  Pferdes  fand,  ebenso  in  der  des  Dickdarms.  ImDünu- 
darm  fand  er  nicht  die  gleichen,  aber  ähnliche  (iebilde. 

^  Nebstl)ei  IxMuerke  ich,  dass  an  Präparaten,  die  mit  Congoroth 
getärlit  wurden,  <lie  Granulationen  a  (Khrlich)  eine  lebhafte  0 ran ;re- 
färbung  zeigen.  Zur  angezogenen  Frage  vergl.  auch  P reu sse,  Arch.  f. 
wiss.  u.  prakt.  Thierheilkunde,  1kl.  XI,  1885,  S.  175. 
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BeztlgHcli  der  LieberkUhirscheii  Krypten  erwähne  ich 
'^noUehstj  dass  ibr  Epithel  hedeutentl  niedriger  ist  als  das  Zotten- 
epithel, im  Diirchselmitte  aii  nieinetj  Präparaten  I8*7a  uiisst; 
dementsprechend  sind  auch  die  Kerne  kleiner,  im  Mittel  7 'üju 
lang,  während  sie  im  übrigen  ganz  den  Bau  der  Zotteuepithel- 
kerne  zeigen;  nur  scheint  es  mir,  als  ob  hier  die  mit  Eosinioth 
gefiirbten  Plasmasomeu  deutlicher  hervortreten  würden.  Neben 
den  schönen,  ovalen,  bläschenförmigen  Kernen  finden  sich  anch 
hier  solche,  die  eine  stark  in  die  Länge  gezogene,  wie  seitlich 
comprimirte  Form  besitzen,  dnrch  ihre  sonstigen  Merkmale  aber 
leicht  als  mit  den  vorigen  identisch  erkannt  werden.  Davon  sind 
die  Kerne  der  auch  hier,  wenn  anch  spärlicher  vorkommenden 
Leukocyten  durch  die  bereits  angegebenen  Kennzeichen  leicht  zu 
unterscheiden. 

Eine  vierte  Kernart  findet  sich  aber  besonders  im  Fundus. 
Sie  erscheint  etwas  kleiner  als  die  gewöhnliehe  und  tritt  bei 
mittlerer  Vergrösserung  (2mm  Apochr.  Comp.  Oc.  IV;  Zeisa) 
an  den  in  Snblimat  fixirten  und  mit  Delafield*s  Hämatoxylin- 
Eo&in  gefärbten  Präparaten  durch  eine  mehr  homogene  blau 
rothc  Färbung  hervor. 

Solche  Kerne  finden  sich  nicht  nur  im  Fnndus,  sondern  anch 
weiter  hinauf,  wo  sie  meist  schleimbereitenden  Becherzellen  an- 
gehören, deren  Theca  das  bekannte,  mit  Hämatoxylin  blau- 
gefUrbte  Schleimnetz  zeigt.  Hier  stehen  die  Kerne  oft  qner  auf 
die  Zellaxe,  immer  noch  von  einer  Protoplasujamasse  umgeben, 
die  den  Fuss  der  Becherzelle  bildet.  Im  Fundus,  wo  ich  nie  eine 
solche  Bcchei-zelle  sah,  gehören  diese  mehr  roth  fl^rbbaren  Kerne 
eigenthümliehen  Zellen  an,  auf  die  ich  später  zurückkommen 
mu88.  Diese  zwei  Kernarteu  findet  man  jedoch  nicht  in  jedem 
Fundus;  in  vielen  sehen  wir  nur  die  blaugrau  gefärbten  mit  der 
distiucten  Kernmeuibran  und  den  rothen  Kernkörperchen. 
Besonders  instrucliv  sind  Flächenbilder  dieser  zwei  Kernarten, 
wie  man  sie  oft  an  tangential  getroffenen  Blindschläuchen  erhält; 
an  solchen  erscheinen  die  blaurotben  Kerne  immer  mit  ver- 
bogener, unregelmässiger  Kernmembran  *  ( vcrgl,  auch  Fig,  12), 


J  Will  mau  sowohl  die  Plasmosomcn,  als  die  FiirbeudilferenaE  dieser 
Kerne  deutlich  zu  aeheti  bekam uien,  »o  aiusa  mau  dich  vor  Überf^rbting  mit 
Hnmatoxylin  hüten. 
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Das  Protoplasma  der  Drtlsenzellen  zeigt  eine  ähnliche,  netz- 
förmige Struetur,  wie  das  der  Zottenepithelien,  nur  ist  dieselbe 
viel  dichter  und  nur  bei  starker  Vergrösserung,  besonders 
nach  Congoiarbung  gut  wahrnehmbar.  Niemals  sah  ich  an 
ihnen  eine  so  starke  Vacuolisirung,  wie  ich  sie  an  den  Zotten- 
epithelien beschrieben  habe.  Dagegen  zeigen  die  Drüsen- 
zellen der  Krypten  besonders  deutlich  an  den  Präparaten  aus 
Pikrinsublimat  nach  CongofUrbung  ebenfalls  einen  Cuti- 
cularsaum,  wie  die  Zottenepithelien;  nur  erscheint  er  hier 
niedriger  und  nicht  so  leicht  sichtbar,  als  ob  er  durch  das  spätere 
Eindringen  der  FixirungsflUssigkeit  weniger  gut  con8er\'irt  wäre. 
Auch  erhält  man  oft  den  Eindruck,  als  ob  er  durch  Verklebung 
einzelner  Stäbchen  zn  Büscheln  an  seiner  Oberfläche  discou- 
tinuirlicb  wäre.  Das  Vorhandeusein  eines  solchen  Cuticularsaumes 
für  die  Lieb  erkühn 'sehen  Krypten  wurde  von  Verson,* 
Klose,*  Heidenhain^  und  Kruse*  angegeben,  während 
Schwalbe,'^  Krause,^  Toldt'  und  Paneth®  einen  solchen 
in  Abrede  stellen.  Nach  den  Angaben  des  Letzteren  setzt  sich 
(beim  Menschen ,  Hund  und  der  Maus)  der  Stäbchensaum  eine 
Strecke  weit  in  die  Krypte  fort,  wird  dann  schmäler,  die  Striche- 
lung  wird  undeutlicher  und  man  hat  je  mehr  man  sich  dem 
Fundus  nähert,  umso  mehr  eine  homogene  Linie  vor  sich,  an  der 
sich  mit  den  besten  optischen  Hilfsmitteln  nicht  einmal  eine 
QnerKtreifung  entdecken  lässt.  Nur  fUr  die  seichten  Krypten  des 
Triton  beschreibt  auch  Paneth  den  Stäbchensaum.  Auch  ich 
konnte  lange  nicht  darüber  zu  einer  zweifellosen  Entscheidung 
kommen,  bis  ich  in  den  erwähnten  Präparaten  mit  dem  2mm 
Apochromat  und  Comp.  Oc.  18  von  Zeiss  den  Cuticularsaum 
auch  an  den  Drlisenzellen  in  der  Nähe  des  Fundus  deutlich  wahr- 
nehmen konnte. 


1  Stricker's  H.-indbuch  der  Gtnvebelehre.  S.  405. 
'-i   Bcitra;,'    zur    Kenntnis   der   tubiilösen    Darmdrüseii.    Inaiig.    Diss. 
Breslau  1880. 

3  Ilermann's  Handbucli  der  Physiologie.  Bd.  V,  I.  Theil,  S.  1G4. 
1  Über  Stäbehensäunie  an  EpithelzA'Uen.  Inaug.  Diss.  Berlin,  ISSS. 
'>  L.  e.  S.  1:J7. 

*'•  Allgemeine  u.  mikr.  Anatomie  1S70. 
"   Lehrbuch  der  Histologie  IL  Autl.  439. 
^^  L.  c.  S.  174. 
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S^wiscbeti  den  Diilijenzellen  finden  nich  wieder  in  wechseln - 
Anzahl  und  Anordnung  Becher/eUenj  welrhe,  wie  Paneth 
nacligewiesen  hat,  mit  denen  im  Zottenepitbel  identisch  sind; 
neben  ScWäncben  mit  10 — 15  nnd  mehr  Beclierzellen  finden  sich 
solche,  die  nur  2—3  enthalten.  In  den  Piäpamten  ans  Müller'- 
scher  Flüssigkeit  treten  sie  durch  Blnutärbung  mit  Hamatoxyliu 
dentlieh  hervor,  noch  deutlicher  an  allen  Präparaten  nach  Vesuvin- 
fUrbung,  welche  jede  Spur  von  Schleim  erkennen  lllsst.  Unsere 
besondere  Aufmeiksamkeit  beansprucht  noch  der  Fnndns  der 
Krypten*  Betrachten  wir  einen  ScbniU  nacb  Pikrin-Sublimat- 
hKrtung  nnd  Färbung  mit  Hämatoxylin-Cougoroth  bei  schwacher 
Vergrössernng,  so  füllt  uns  äu nächst  auf,  das«  der  Fundus  der 
meisten  Schläuche,  wie  das  bereits  Klose*  und  Paneth*  be- 
schrieben haben^  kolbig  eerdickt^  das  Lumen  daselbst  dement- 
sprechend erw^eitert  erscheint.  Als  Grund  dieser  kolbigen  An- 
schwellung sehen  wir  helle,  blasenartige  Gebilde,  welche 
dicht  gedrängt  oft  den  ganzen  Fundus  einnehmen 
und  welche  sich  bei  stärkerer  Vergrösserung  als 
eigenthUmliche  ßecherzellen  darstellten,  IhrcFormwird 
ohne  weiteres  aus  den  Fig.  11  und  IH  verständlich-  Der  peri- 
phere, der  Membrana  propria  aufsitzende  Tlieil  ist  sta^k  baucbig 
ausgedehnt,  während  sie  sich  gegen  das  Lumen  zu  verschmälem. 
Legen  eich  nun  mehrere  solcher  kegelt^rmiger  Zellen  an  einander, 
dann  muss  eine  kolbigc  Verdickung  des  Fundus*  entstehen.  Der 
Kern  dieser  Zellen  ist  stets  banalständig,  d,  Ij,  pinz  an  die 
Peripherie  gedrückt,  entweder  quer  auf  die  Längsaxe  (Fig,  11) 
oder  seitlich  an  der  Wand  verschoben  (Fig.  12,  13),  meist 
unregelmässig  und  i^tets  durch  seine  starke  Färbbarkeit  aus- 
gezeichnet. 

An  Hiinintoxylin-Eosin-Präparaten  erscheint  er  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  mehr  homogen  blauroth  gefärbt,  ohne  eine 
scharfe  Kernuiembrau  erkennen  zu  lassen;  öfter  konnte  ich  den- 
selben  nicht  wahrnehmen.  Der  Zellinbalt  stellt  bei  oberfläeh- 
lieber  Betrachtung  ein  zierliclies  Netzw^erk  dar,  das  sich  mit 
Congorotb  förbt,  wie  das  Protoplasma  der  übrigen  Zellen. 


*  L.  r,  S.  15. 

2  U  c.  S.  175,  Anm.  I, 
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Es  ftlllt  meist  die  ganze  Zelle  so  aus,  dass  auch  am  den  Kern 
keine  grössere  Protoplasmaansammlung  zu  sehen  ist.  Untersucht 
man  dieses  Netzwerk  genauer,  dann  erhält  man  den  Eindruck, 
dass  es  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  die  Zellen  erfüllt  sind 
mit  verhältnismässig  grossen,  kugeligen  oder  durch  gegenseitigen 
Druck  abgeplatteten,  ungefärbten  Gebilden,  welche  eine  färb- 
bare Substanz,  Protoplasma,  als  Netzwerk  zwischen  sich  lassen. 
An  ihrem,  dem  Lumen  zugewendeten  Ende  sind  sie  oft  an- 
scheinend  durch  einen  Saum  geschlossen,  der  aber  keine  Streifung 
zeigt;  oft  ragt  eine  oder  die  andere  zapfenfiJrmig  über  die  übrigen 
ins  Drttsenlumen  und  manchmal  liegen  einige  ihrer  Inhaltskörner 
in  dem  letzteren. 

Diese  Zellen  stehen  meist  zu  5—6  im  Fundus,  oft  dicht  an 
einander  gedrängt,  oft  ist  zwischen  ihnen  eine  schmale,  gewöhn- 
liche Drüsenzelle  eingekeilt  (Fig.  11);  in  seltenen  Fällen  werden 
sie  auch  über  dem  eigentlichen  Fundns  getroffen. 

Es  gelang  mir  nicht,  die  Granula  dieser  Zellen  zu  färben; 
auch  das  Netzwerk  zwischen  denselben  f^rbt  sich  nur  mit  Congo- 
roth  deutlich,  kaum  oder  nicht  mitSafranin  undVesuvin.  Während 
die  Form  dieser  Zellen  auch  an  den  Präparaten  aus  Platinchlorid 
wohl  erhalten  ist,  treten  sie  an  Präparaten  aus  Müll  er 'scher 
Flüssigkeit  kaum  hervor  und  nur  bei  starker  Vergrösserung  und 
günstiger  Beleuchtung  nimmt  man  in  ihnen  ein  Netzwerk  wahr. 

An  den  Schnitten  vom  exstirpirten  Jejunum,  die  mit  Häma- 
toxylin-Eosin  gefärbt  wurden,  treten  sie  ebenfalls  in  den  meisten 
Krypten  kaum  hervor,  zeigen  aber  bei  starker  Vergrösserung  die 
charakteristischen  Granula  und  ein  schwach  roth  gefiirbtes  Netz- 
werk dazwischen.  In  einzelnen  Drüsen,  meist  in  der  Nähe  eines 
dilatirten  GcfUsses  zeigten  die  Zellen  ein  leuchtend  roth  gefärbtes 
Netzwerk,  das  aber  nicht  die  zierliche  Regelmässigkeit,  wie  an 
den  Präparaten  von  den  Jnstificirten  besitzt.  Es  bildet  vielfach 
gröbere  Klumpen  und  Körnchei),  die  bei  mittlerer  Vergrösserung 
allein  den  Inhalt  der  Zellen  zu  bilden  scheinen,  so  dass  die  irrige 
Meinung  entstehen  könnte,  datüs  sich  hier  die  Granula  intensiv 
roth  gefiirbt  hätten.  Jedesfalls  ist  dieser  Färbung  keine  grössere 
Bedeutung  zuzumessen;  vielleicht  beruht  sie  auf  einer  Durcli- 
triinkung  des  Netzwerkes  mit  Hämoglobin,  das  in  Lösung  ge- 
gangen ist,  denn  in  den  anliegenden  Gefässen  zeigen  sich  nm  die 
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rotheD  Blatk^»rpcrcheD  zablreiche  kleine  Tröpfchen  von  deri>elljeu 
inteusiven  Eoöiutarbung,  vvälirentl  die  Blutseheiben  selbst  nnge- 
ßlrbt  erscheinen. 

Die  stark  ausgebauchte  Form  fehlt  hier  rten  Zellen  allgemein, 
sie  haben  meist  die  Gestalt  gewöhnlicher  Drilseuzellen  (Fig.  14). 
Ihre  Kerne  sind  manchmal  auch  ganz  eosinroth  gefärbt.  Im 
Übrigen  sind  sie  ebenfalls  in  der  Regel  auf  den  Fundus  be- 
sohrünkt,  findet  man  aber  eine  höher  oben,  wo  bereits  die  typi- 
schen, scbleimhalügen  Bochcrzelleii  vorkommen^  dann  eontrastirt 
dtkü  roth  gefärbte  Netzwerk  lebhaft  gegen  das  blau  gefärbte 
Sohleimnetz. 

Von  den  Becherzellen  unterscheiden  sich  die  be^j^ro ebenen 
Gebilde  an  allen  Präparaten  deutlich.  Nach  Färbung  mit  Congo- 
rnth  ist  bei  erstercn  der  Inhalt  der  Theca  brauurotb  gettirbt;  oft 
betrifft  die^e  Färbung  das  charakteristische  Schleimgerinnsel 
(Fadennetz,  Filarsubsfauz  i,  oft  sind  einige  grössere  gequollene 
Schleimkugeln  in  denselben  und  d^ig  unihüIlenLle  Protoplasma  ist 
brann  gefärbt;  immer  aber  ist  um  den  Kern,  der  fast  stets  in  der 
Axe  am  basalen  Ende  der  Zelle  gelegen  ist,  eine  grössere  Menge 
von  Protoplasma  erhalten,  d.  h.  die  Zdle  besitzt  einen  Fusb. 

Einen  Übergang  von  einer  Zellenform  in  die  andere  konnte 
ich  nicht  constatiren;  ebenso  wenig  konnte  ich  entscheiden^ 
welcher  Zellgattung  die  Mitosen  angehJ^ren,  Zweimal  fjind  ich 
eine  solche  Funduszolle  im  Lumen  der  Kryptc  liegen. 

Das  ist  das  Wesentliche,  wjis  ich  an  meinen  Präparaten 
betreffs  dieser  Gebilde  brobarliteu  konnte;  was  bedeuten  sie? 

Nach  Allem  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  wir  es  hier 
mit  den  von  Paneth'  im  Mäusedarm  entdeckten  Körucbenzellen 
2U  tbnn  habeuy  die  ich  nach  meinen  Befunden  auch  fUr  den 
Dünndarm  des  Menschen  als  typisches  Vorkommniss  bezeichnen 
muss. 

ladeoi  leh  betreffs  der  Detailftng»ben  Paneth*»  Huf  sebe  oft  citirte 

Arbint  (S.  177  u.  tVf  vorweise,  hebe  ich  imr  hervor;  was  die  Mer  mitgetlieilten 
BcobAcbtun^eu  betriÖ't  Er  hat   iliese  Gebiblt^   srlteri  ganz  vermisst,  iu  *1f'T 


1  In  seiner  ersten  Mittheilring:  (("entmlbl  i\  Fhymil.  Bd.  I,  1867, 
S.  255)  memt  Punetb^  diida  die  Gebilde  eehon  vini  Schwalbe  (verg^l,  I, 
L  c.)  bei  der  Riitte  gesehen  worden  seien,  bezweifelt  aber  diese  Prioritit 
wieder  in  seiner  anatUhrlieheu  Arbeit, 
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Mehrzahl  der  Präparate  liegen  auf  dem  Längsschnitte  ca.  G  in  dem  Funflus; 
weiter  oben  in  den  Krypten  finden  sich  Becherzellen.  ZurFixirung  derGebilde 
ist  nach  seinen  Angaben  nurOsmiumsäure  und  Pikrinsäure  zn  gebrauchen;  »ie 
nehmen  (bei  der  Maus)  alle  Farbstoffe  an  und  halten  sie  hartnäckig  fest.  Der 
Kern  erscheint  in  den  Körnchenzellen  kleiner  und  homogen,  sowie  stärker 
tingirt,  als  derjenige  der  Epithelien.  Er  ist  öfter  nicht  zu  sehen.  Von  mensch- 
lichen Präparaten  hat  P.  nur  einen  Fall  untersucht  und  gibt  davon  ein  Bild 
dieser  Kömchenzellen  (Taf.  X,  Fig.  *J8),  das  mit  dem  von  mir  gesehenen 
übereinstimmt  Er  sagt:  Die  Zellen  im  Fundus  sind  (nach  Härtung  in  Pikrin- 
säure und  Safranin  färb  ung)  heller  als  das  Epithel,  enthalten  kleine,  kaum 
gefärbte  Körnchen;  ebenso  wenig  gelingt  es,  diese  Körnchen  mit  irgend 
etwas  inteiHivt'r  zu  tingiren,  so  dass  sie  schwer  sichtbar  sind. 

Mau  erkennt  leicht  die  Übereiostiinmung  in  unseren  beider- 
seitigen Angaben;  als  abweichend  mUsste  ich  nur  erwähnen,  dass 
ich  an  Pikrin-Sublimat  und  Platinchloridpräparaten  die  Granula 
nicht  so  klein,  sondern  als  deutliche  hyaline  KUgelchen  sehe. 
Ich  konnte  sie  bei  der  Maus  an  einem  Präparat  von  Paneth  mit 
denen  vom  Menschen  vergleichen;  bei  ersterer  sind  sie  kreisrund, 
meist  ^anz  frei,  ohne  sich  gegenseitig  zu  berühren  und  ziemlich 
verschieden  in  derGrösse,  indem  ihrcDurchmesser  von  0*9 — 2-1  ti 
schwanken.  An  meinen  Präparaten  war  eine  exacte  Messung  der 
ungefärbten  und  dicht  an  einander  gelagerten  Körnchen  nicht 
gut  nusfUhrbar,  aber  bei  directem  Vergleich  bei  derselben  Vor- 
grösseruug  schienen  sie  mir  nicht  kleiner  zu  sein;  allerdings 
dürften  sie  etwas  gequollen  sein,  wofür  ihre  dichte  Aneinander- 
lagernng  spricht  (Fig.  13). 

Die  neueste  Arbeit  von  Nicolas,*  welche  sich  auch  mit 
diesen  Körnchenzellen  zu  befassen  seheint,  war  mir  leider  nicht 
zugänglich. 

Was  die  Basalmembran  der  schlauchförmigen  Drüsen 
anlangt,  so  erweist  sich  dieselbe  als  echte  membrana 
proi)ria,  wie  man  sie  auch  au  anderen  Drüsen  findet.*  Au  etwas 
dickeren   Schnitten   bekomme  ich  sie  öfter  von  der  Fläche  zu 


J  Sur  los  cellnles  a  grains  du  fond  des  glandos  de  L  iebcr kühn  chez 
quelques  mammiferes  et  ehez  le  lözanl.  —  Bulletin  des  söances  de  la Society 
des  scieiices  de  Nancy  II.  1890. 

-  Mal  1  (1.  c.  S.  8.'U)  hat  ein  zarte»  Netzwerk  beschrieben,  welches  eine 
Umliüllun>^  der  DiUse  bildet  und  dem  er  die  Bedeutung  einer  Basalmembran 
zuspricht,  auf  welcher  die  Zellen  aufnihen. 
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isebeu,  dort,  wo  der  Schnitt  zwischen  dcu   retnihirtcii  Drlitsen. 

'  schlauch  und  seine  Umhtillun^  gefallen  ist  oder  an  gilnsiigen 
tangentialen  Längsschnitten  von  etwas  gewundenen  S("hliiueheo, 
%vo  man  sie  oft  als  häutige  Querhrlieke  liher  dem  darnnttT  durch- 
ziehenden DrU^enschhiuch  wahruehmeu  kann.  Ad  solcheu 
FläcbenansicLten  steht  man  auch  deutlich  charakteristische 
Kerne  io  dieselbe  eiugestrent,  die  sitli  mit  Hlimatoxylin  ganz, 
blas«  blaugraa  färben,  meist  eine  ovale  Form  und  einen  mittleren 
Längsdiirchmesser  von  lü- 6, u.  besitzen.  An  reinen  Längsschnitten 
erscheint  diese  Membran  als  feine  Linie  unmittelbar  unter  den 
DrÜHenzellen,  in  welcher  von  Strecke  xu  Strecke  die  Keine  als 
lange,  spiudelförraige  Gebilde  quer  auf  die  Längänxe  der  Drüsen- 
zellen gestellt  erseheinen. 

Dort,  wo  eine  Zotte  satnmt  zugehöriger  Krypte  der  ganzen 
LHnge  nach  »nedian  getroffen  sind,  siebt  man  deutlich,  das^  die 
Basalmembran  der  Krypte  sich  als  die  oben  beschriebene^ 
äosserste  Schicht  auf  die  Zotteuoberfläche  fortsetzt.  Dass  um  den 
Fttndus  der  Krypten  zahlreiche  eosinophile  Zellen  gefunden 
werden,  habe  ich  bereits  bemerkt.  Ausserdem  linden  sich  aber 
an  dieser  Stelle  und  besonders  im  Bindegewebe  der  Submueosa, 
knapp  unter  der  Muskelsehicht  an  den  SchnitttMi  vom  resecirten 
Darm  zahlreiche,  plasmareiehe  Zellen  von  runcUichcr,  ovaler  oder 
unregeimässiger  Form  und  einem  Durchmesser  von  durch- 
schnittlich 11  u,  weiche  feine  oder  grr>bere,  intensiv  mit  Häma- 
toiylin  aich  färbende  Granula  enthalten.  Meistens  haben  sie 
einen  ovalen  Kern,  aber  auch  mehrkernige  Formen  konnte  ich 
sehen  *  ^^Fig.  15). 

Ich  habe  mich  in  vorliegenden  Zeilen  etwas  ausfllhrliclier 
mit  der  Histologie  des  Dllnndarnjes  beschäftigt,  als  es  für  meine 
kurze  Mitthcilnng  beabsichtigt  war;  ohne  speciell  Literatur- 
studien  zu   machen,    musste  ich    auf  einzelne   Angaben  näher 

[eingehen. 


'  Di«^  Granoiii  türbcu  sit'ti  Jiiieh  mit  Snt'raniri  und  V' cötivin;  ich  fnud 
I  dh^ae  PUsmazeUeu  utuh  in  Prjiparaten  vom  Jnstiticirton  «iis  M i\  1 1 e r'scUoi' 
Fhistpigkeit,  wenn  mich  spärlicher,  Vermisst  habe  ich  sie  iu  deu  Diii*im*n  nii» 
I  Pikriihäubhumi  und  Piatimhlorid-,  hier  fami  ich  nur  eosinophile  ZcUen  iiüd 
leinp  Form,  die  der  ohigcn  entsprechen  dürfte,  deren  Protnplagina  aber  gaiix 
tviuruohairt  war.  als  ob  die  Granula  gequollen  wiCreu. 
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Überblickt  man  die  Ergebnisse,  zu  welchen  ich  an  meinen 
Objecten  gelangt  bin,  so  glaube  ich  mich  im  Wesentlichen  zu 
folgenden  Behauptungen  berechtigt: 

Auch  in  den  menschlichen  Dttnndarmdrttsen  findet  eine  leb- 
hafte Zellneubildung  durch  Mitose  statt,  welche  im  Zottenepithel 
gänzlich  zu  fehlen  scheint.  Der  mitotische  Kern  rückt  stets  gegen 
das  Drttsenlumen  empor  und  seine  Theilnngsebene  steht  in  der 
Regel  parallel  zur  Längsaxe  der  Drilsenzellen;  aber  auch  der 
Zellleib  scheint  seine  Verbindung  mit  der  Basalmembran  zu  lösen 
und  so  wäre  die  Vorstellung  Bizzozero's  Über  das  Emporrücken 
des  Epithels  von  der  Krypte  gegen  die  Zotte  nicht  direct  von  der 
Hand  zu  weisen.  Damit  fiele  ein  principieller  Unterschied 
zwischen  DrUsen-  und  Zottenepithel  wohl  aber  kann  letztere» 
eine  functionelle  Umwandlung  erfahren  haben.  Das  Zotten- 
epithel besitzt  beim  Menschen  keine  längeren  Ausläufer,  sondern 
sitzt  glatt  der  Basalmembran  nuf. 

Diese  ist  ein  endothelartiges  Häutchen  und  eine  Fortsetzung 
der  membrana.propria  der  Krypten;  ausserdem  wird  die  Zotten- 
oberfläche von  einer  faserigen  Schicht  abgegrenzt  (Zottcnmantel 
von  Drasch),  welche  mit  den  Capillaren  in  innigster  Verbindung: 
steht  und  durch  zarte  Fäserchen  auch  mit  dem  Zottenstroma. 
Werden  diese  Verbindungen  zerrissen,  dann  erhält  man  eine 
isolirbare  Grenzniembrnn  mit  äusiserer  glatter,  innerer  faseriger 
Oberfläche.  Die  Epithel/eilen  können  sich  in  Becherzellen  nni- 
wandeln,  wobei  ein  Theil  ihres  Protoplasmas  mit  dem  Kern  er- 
halten bleibt;  dieser  Rest  kann  sich  wieder  zur  Epithelzelle 
re;4:eneriren. 

Das  Epithel  stellt  in  keiner  genetischen  Beziehung  zu  den 
Leukocyten,  welche  sich  je  nach  dem  Verdauungszustaud  zahl- 
reich oder  spärlich  in  demselben  und  zwar  hauptsächlich  inter- 
epithelial finden.  Die  Leukocyten  vermehren  sich  durch  Mitose 
überall  im  Zwischengewebe  der  Krypten,  im  Stroma  der  Zotten, 
sowie  im  Epithel  selbst. 

Im  Zottenparenehym,  sowie  im  Zwischengewebe  zwischen 
den  Krypten  finden  sicii  unter  Umständen  zahlreiche  eosinophile 
Zellen.  Die  DrUsenzellen  der  Krypten  besitzen  ebenfalls  einen 
Cnticularsaum,  der  aber  nicht  so  hoch  und  deutlieh  entwickelt 
ist,  wie  an  den  Epithelzellen  der  Zotten. 


fBstnlogie  meuacfilicber  Orgnn«^. 

ImFundug  der  Krypten  finden  sich  regelmässig  Paneth'sehe 
törnchenxeUeii,    becherzelleoartige  Gebilde   von    noch    unaiif- 
»klärter  Bedeutung. 

Im  Zwischengewebe  um  den  Fundus  der  Krypten,  besonders 
'aber  im  submiieösen  Bindegewebe  finden  sieh  im  menschlichen 
DUnndarm  plnsmareiche  Zellen   mit  reichlichen  Grannlationen, 
die  sich  mit  Kernfärbemitteln  intensiv  fiirben. 


i 
I 


Die  ausgezeichnete  Arbeit  von  Nicolas,  Epith<!^lium  de 
riutestin  grßle,  Internat.  Monatsschr.  f.  Anat.  u.  Phys.  Bd,  VUI, 
H.  1  kam  mir  leider  erst  nach  Fertigstellung  vorliegender  Mit- 
Iheilungen  zu  Gesieht.  N.  befiisst  sich  hauptsächlich  mit  der  Proto- 
plasmastructurderZottenepithelien  und  demZnstande  dieser  Zellen 
während  der  Fettresorption  und  weiters  mit  den  Kuruchenzelleu 
von  Paneth.  welrlie  er  auch  im  DUnndarm  der  Eidechse  vor- 
gefunden hat.  Meine  nach  anderen  Methoden  angefertigten  Prä- 
parate^  die  ausschliessUeh  vom  Menschen  stammeni  erlauben  mir 
kein  näheres  Eingehen  auf  die  interessanten  Ausfllhrungen  von 
Nicolas  und  ich  muss  mich  dnher  begnügen,  »luf  manche  Über- 
einstimmung in  unseren  Beobacbtungeu  hinzuweisen, 

in.  über  die  schlaucliformiE^en  Drtlseii  des  mensclilichen 

Mastdarms, 

Während  die  meisten  Histologen  die  schlauchfihmigen 
Drüsen  des  Dünndarms  und  die  des  Dick-  und  Mastdarms  flh* 
gleichgeartete  Gebilde  hielten  und  einige  noch  heute  dieser  An- 
sicht zu  sein  scheinen, '  war  es  zuerst  Klose,*  welcher  nacli- 
drticklich  auf  den  histologischen  und  physiologischen  Unterschied 
der  Drüsen  in  beiden  Darmabschnitten  aufmerksam  machte. 

Seiner  Arbeit  vorausgegangen  war  die  Beobachtung  von 
F.  E,  Schulze,*  dass  im  Dickdarm  der  Kat/-e  relativ  mehr 
Becherzellen  vorkommen.  Auf  diesem  Vorkommen  beruht  nach 
Klose  der  histologische  Haaptuntersehied  beider  DrUsenformcn. 


I 


1  Vergl  Klein,  Grundlage  d«r  Histologie,  H.  Aufl.  18^1,  S,  243. 
«  Kloäe,  Beitraj?  zur  Kennttiis  der  tiibulöaen   D3nndrösen.  luaug, 
Diaa*  Breslau  1880. 

»  Aroh.  f.  mikr.  Auat  ß< 
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Während  bei  den  DUnndarmdrUsen  die  weitaus  überwiegende 
Mehrzahl  der  Zellen  protoplasmati8che  Cyliuderzellen  darstellen 
und  Becherzellen  oft  ganz  vermisst  werden  (beim  Kaninchen) 
oder  nur  spärlich,  meist  in  der  Nähe  der  Mündung  gefunden 
werden,  besteht  das  Epithel  der  Dickdarmdrüsen  vorwiegend  aus 
Becherzellen;  eine  ungemein  grosse  Anzahl  der  Drüsen  enthält 
nur  Becher  (1.  c.  S.  17);  wenn  Cylinderzellen  vorkommen,  so 
sind  sie  nur  im  blinden  Drüsengrunde  vertreten.  Eine  Aus- 
nahme davon  bildet  der  Hund,  bei  dem  auch  im 
oberen  Drüsenabschnitte,  alternirend  mit  den  Bechern 
protoplasmatische  Elemente  vorkommen.  Klose  hebt 
noch  besonders  die  Regelnlässigkeit  hervor,  mit  welcher  beim 
Hund  protoplasmatische  und  Becherzellen  abwechseln  (1.  c.  S.  17). 
Heidenhain,*  unter  dessen  Leitung  vorstehend  referirte 
Arbeit  ausgeführt  wurde,  hat  sicli  im  Wesentlichen  den  Aus- 
führungen Klose's  angeschlossen.  Eine  genaue  Untersuchung 
der  Colon-  und  Rectumdrüsen  des  Kaninchen  hat  in  neuerer  Zeit 
Bizzozero*  geliefert.  Er  bestätigt  im  Allgemeinen  auch  die 
Beobachtungen  Klose'«,  fügt  aber  einige  neue  hinzu,  die 
Letzterem  entgangen  sind;  so  das  Vorkommen  von  Mitosen  und 
das  verschiedene  färberische  Verhalten  der  protoplasmatischen 
DrUsenzellen  und  derBccherzellen.  Das  Letztere  betreffend,  hebt 
Klose  nur  hervor,  dass  sich  die  Drüsenzellen  mit  Carmin  intensiv 
ftrben,  svährend  die  Bechcrzellcn  ungefärbt  bleiben. 

Wenn  Bizzozcro  nngibt,  das»  der  färborische  Unterschied  beider 
Zellartcn  Klose  entgangen  ist,  weil  er  nurmitPikrocarmin,  Haematoxylin 
und  Ahviincannin  zu  färben  ptlegto,  so  konnte  diese  Motivirung,  ebenso  wie 
seine  Anmerkung  (S.  219),  dass  Häinatoxylin  den  Schleim  nicht  so  stark 
fiirbe,  wie  andere  Kernfärbemittel,  leicht  dahin  gedeutet  werden,  als  ob 
Hämatoxylin  überhaupt  kein  Sehleimtarbeniittel  sei.  Man  muss  da  stets  die 
Art  des  Iläuiatoxylins  und  die  Fixirungs-  oder  Härtungsweise  des  Prä- 
parates berücksiehtigeu,  weil,  wie  B.  selbst  richtig  bemerkt  (S.  221,  Anra.3i, 
die  verschiedenen  Hämatoxylinlösungen  eine  verschiedene  Affinität  zum 
Sehleim  haben.  Hämatoxylin  ist  im  Allgemeinen  ein  exquisites  Schleim- 
färbemittel, wie  dies  bereits  von  Renaut,»  Klein,  Watney,  Flemming, 


J  Physiologie  der  Absonderung  (Hermann's  Handbuch  derVhysio- 
logie.  V.  Bd.  l.  Theü.  S.  IG;},  18H3). 

2  Aich.  f.  mikr.  Anat.  Bd.  33,  S.  21()—24G. 

3  Compt.  reudus.  T.  8S,  p.  1039,  1879. 
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ÄUf^th«  IL  A,  aiigegi'beu  worden  ist.  Dalier  eraclirmen  mir  die  obigt'u 
Beui«?rkuBgeii  B/s  in  der  Faasung  nicht  ben^chtigt  nnd  es  y^mt*  gut,  wettu 
das  Verhalten  des  Scldeima  in  verschieden  conscrvirten  Geweben  tn  den 
vcrschii^denen,  gebräuchlichsten  Hämatoxy Unarten  einer  üystenifttisohen 
Prüfung  nuterzogtin  würde ;-  dabei  wÜre  auch  uut  das  ver«ehiüdene  Vor- 
hjilten  von  miicigener  Substanz  und  fertigem  Schleim  zu  achten < 

Die  wiclitjgste  Beobachtung  Bizzozero's  betrifft  aber  dos 
Verhalten  der  Becherzellen  in  den  einzelnen  Drüseuabschuitteu. 
Während  im  mittleren  Drittel  Becherzellen  und  protopitismatischc 
DrUsenzellen  scharf  von  einander  geschieden  sind,  so  dass  B.  die 
beiden  Zellformen  flir  wirklich  verschiedene  Arten  und  nicht  nur 
flir  verschiedene  lunctiünelle  St:idien  ein  und  desselben  Elementes 
erklärt,  ist  diese  Differenz  im  blinden  Ende  nicht  so  ausge- 
fiprochen  «nd  zeichnen  sich  hier  die  Schleimzellen  dnreh  geringere 
Entwieklang  und  Färbbarkcit  aus,  so  dass  sie  bei  gewissen 
Färbungen  kaum  von  den  protoplasnmtischen  Zellen  unter- 
ftchieden  werden  können. 

An  diese  Beobachtungen  von  Klose  und  BizzMzriM  mögen 
sich  die  von  mir  am  Menschen  gemachten  theiU  bestätigend^ 
theils  erweiternd  anschliesisen.  Meine  Untersuchungen  betreffen 
Stücke  ans  dem  oberen  Thei!  des  Mastdarmes  eines  Jnstificirten, 
die  in  MUller'seher  Flüssigkeit  gehärtet  sind  und  ein  Stück 
normaler,  excidirter  Rectalschleimhant  aus  geringer  Höhe  über 
dem  After,  die  lebenswarm  in  absoluten  Alkohol  gebracht  w  urde. 

Die  Lieberktthn'schen  Kippten  boten  einerseits  ein  von 
denen  des  Dlinndarms  wesentlich  verschiedenes  Bild,  anderer- 
seits differirt  ihr  Aussehen  auch  an  beiden  Präparaten  in  einer 
Weise,  die  in  Bezug  auf  die  Anschauungen  der  Autoren  von 
Interesse  ist. 

Was  zunächst  dieMassverhältnisse  der  Krypten  im  Vergleich 
%n  denen  des  Dünndarms  anlangt,  so  ist  die  Grössenzunahme 
derselben  nach  beiden  Durchmessern  bekannt.  Ich  fand  die 
durchschnittliche  Länge  der  Drllsen  im  oberen  Theil  des  Mast- 
darms nach  zahlreichen  Messungen  0'5247iini,  den  durchscbnitt- 
liehen  Querdurchmesser  0*079  mm,  im  unteren  Theile  des  Rectum» 
die  Länge  mit  0*623 mm,  die  Breite  0*069miw. 

1  Vcrgl.  dArüber  dto  Bemerk,  vmx  Pntusih.  l  e.  ä.  IM.  Anm.  2. 

3  E^ine  »olchc  üntcrriiichuag  wird  mt  Zeit  iui  hiesigen  In^titate  an. 
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Verson*  gibt  die  beiden  Masse  mit  0*6— 0"7wm  und 
O'Olmm.  Die  Länge  der  DUnndarmdrUsen  ist  an  Schnitten  nicht 
immer  leicht  zu  bestimmen  und  können  die  betreffenden  Zahlen, 
abgesehen  davon,  dass  sie  am  gehärteten  Object  gewonnen 
wurden,  nicht  Anspruch  auf  absolute  Richtigkeit  machen,  da  das 
Kryptenepithel  unvermerkt  in  das  der  Zotten  übergeht. 

leb  habe  zur  Messung  hauptsächlich  solche  Stellen  ver- 
wendet, wo  zwei  Krypten,  in  einem  Zottenzwischenraum  einmün- 
dend, der  ganzen  Länge  nach  median  getroffen  sind.  Aus  solchen 
Messungen  an  verschieden  conservirten  Präparaten  ergab  sich 
eine  mittlere  Länge  von  0-23  mm  und  eine  Dicke  von  0*  0558  mm, 
wobei  die  Objecto  aus  Müll  er 'scher  Flüssigkeit  die  höchsten 
Zahlen  gaben.  Die  Massangaben  Verson's  (1.  c.  S.  405)  sind 
bedeutend  grösser  (0-34— 0- 5mm  und  0-06 — 0-08mm);  jedes- 
falls  nehmen  die  Drüsen  im  Mastdarm  bedeutend  an 
Länge  zu. 

Bemerkens werth  ist,  dass  die  sonst  ziemlich  eonstanten 
Masse  der  Drüsen  in  der  Nähe  der  sulitären  Lymphknötchen 
bedeutende  Schwankungen  zeigen.  Hier  finde  ich  neben  auffallend 
kleinen,  wie  hypoplastischen  Krypten  solche,  die  einen  Quer- 
durchniesser  von  01mm  erreichen  (Fig.  19).  Dies  erinnert  an 
die  analogen  Beobachtungen  Rüdinger's*  am  Wurmfortsatze  des 
Menschen.  Auch  er  sah  hier  im  Bereiche  der  Follikel  sehr  kleine 
und  grosse  Lieberkühn *sche  Drüsen  und  vermuthet,  dass  die 
kleinen  Drüsen  möglicherweise  neugebildet  wären.  Von  einem 
Zugrundegehen  der  Drüsen  konnte  ich  hier  nichts  sehen,  wohl 
aber  erscheint  ihre  Anordnung  gestört. 

Noch  eine  zweite  Eigenthümlichkeit  bieten  solche  Stellen 
nicht  selten.  Man  sieht  nämlich  im  Bereich  der  Lymphknötchen 
riesig  dilatirte,  förmlich  cystisch  erweiterte  Drüsen,  in  denen  das 
Epitliel  cubisch  erscheint,  aber  wohlentwickelte  Becherzelleu 
enthält  (Fig.  19).  Klose  beschreibt  dasselbe  am  Dünndarm, 
hält    es   aber  für  eine  pathologische  Erscheinung  (1.  c.  S.  15), 


J  Strickor»  Ifandbuch  der  (»ewebelehrc  1S72,  S.  417. 
-  Vorhandi^ni.  d.  anat.  Ges.  auf  der  V.  Vers,  in  Müncheu.  1891,  S.  65. 
Siehe  auch  die  iJiHCUHHiou. 


liistolugie  luenschliclter  Orgunt». 
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RnbelP  bebildert  eine  Cysternenbildiing  am  Ausfllhrungegange 
von  Schleimdrüsen  des  Oeeopliagns.  die  ebenfalls  oft  in  Lymph- 
kn5tehen  eingelagert  erscheinen,  wie  schon  Fiese h  *  gezeigt  liat- 
Es  scheint  sivh  in  der  Mehrzahl  dieser  Fälle  um  Dilatation  des 
DrnsenBchlanches  in  Folge  behinderten Secretabflusseszn  handeln, 
wobei  den  Lymphknötchen,  die  Ja  ihr  Volnmen  leicht  ändern 
krmnen,  eine  einfach  mechanische  Rolle  zuzukommen  scheint. 
Wenigstens  sehe  ich  an  Flächenschuitten  dnrch  solche  Stellen 
Bilder,  welche  dafür  gedentet  werden  können.  Über  den  Fol- 
likeln befinden  ßich,  wie  im  Dllnndarm,  bekanntlich  grnbige  Ein- 
ziehungen, welche  vob  Oberflächenepithel  ausgekleidet  werden. 
An  Flächenschoitten  durch  solche  Gmbeu  sieht  man  nnn  manch- 
mal die  EJnmUudnng  einer  cystisch  erweiterten  Drüse  als  enge 
Öffnung»  die  ring»  vom  adenoiden  Gewebe  umgeben  ist  Die 
erweiterte  Drtise  ist  mit  Sekret  erfüllt^  dessen  Abflus8  in  die 
Gmbe  behindert  i8t  und  zwar,  wie  es  scheint,  direct  durch  den 
Druck  von  Seite  des  umgebenden  Lpnphknötrhens. 

Wenden  wir  uns  nnn  zur  Besprechung  des  Epithels  und  der 
Drüsen.  Das  Oberflächenepithel  ist  an  meinen  Präparaten  nur  an 
wenigen  Stellen  in  situ  erhalten,  sondern  meist  glatt  von  seiner 
ünterfläche  abgehoben,  wie  das  Zottenepithel  ;^  seine  Zellen  be- 
sitzen einen  wohl  entwickelten,  gestreiften  Cuticularsaum,  der 
mir  vielfach  höher  erscheint,  als  an  den  Zottenepitbelien  (bis  zu 
3'6pi)  und  sich  an  dem  Präparate  ans  Mülle  rascher  Flüssigkeit 
mit  Hämatoxylin  leicht  blau  gelUrbt  zeigt*  Gegen  denZelllcib  zu 
wird  er  wieder  durch  eine  glänzende,  mit  Eosinroth  gefärbte 
Linie  abgeschlossen,  welche  auch  das  freie  Ende  der  DrÜscn- 
zellen  in  dtm  Krypten  zeigt, 

Becherzellen  finde  ich  im  Oberflächenopithel  verhältniss- 
mä^sig  spärlich;  wohl  aber  zeigen  auch  hier  die  Zellen  eine 


>  Rubcli,  Über  ilen  Ot'?f>t>hj%g'us  de»  Menschen  und  verschied^'ner 
Haut^thiero.  Diu«.  Hern.  I8^»ü  n.  Arch,  f*  wis».  ii,  prakt  Tbierboilkuiule, 
B<L  XVI.  18&Ü. 

•i  Anntom,  Am.  1888,  8. 383. 

s  Ich  verronthe  daj»8  die^e  Abhebung  dos  Epithel«,  wie  bei  den  Dilnn- 
dflnnxntten,  durch  die  ContrMctiMn  der  glatten  M  rn  bewirkt  wird, 

welche,  von  dor  MnscuUHa  niucn^r  abbiege nd,  ^  n  den  Drüsen  im 

KwiAChengewebo  dcraelboo  bla  an  die  Oberfläche  der  Schleimbaiit  ziehe  u 
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netzförmige  Protoplaßmastructnr  und  nicht  selten  Vacuolen, 
welche  einen  deutlich  bläulichen  Farbenton  angenommen  haben 
(Fig.  16). 

An  einer  Zelle  sah  ich  zwischen  Kern  und  Gnticularsaum 
den  grössten  Theil  des  Protophismas  von  einem  ovalen  Sekret- 
tropfen erfüllt,  der  bereits  stark  blau  geftrbt  war  und  die  charak- 
teristische Filarstructur  des  Becherzelleninhaltes  zeigte.  Solche 
Sekrettropfen  in  geschlossenen  Cylinderzellen  beschreibt  auch 
Patzelt ^  sehr  anschaulich  in  embryonalen  Därmen.  Da  seine 
Schilderung  vollkommen  meiner  Auffassung  entspricht,  möge  sie 
hier  angeführt  werden:  „Mit  dem  Älterwarden  der  Cylinderzelle 
tritt  in  derselben,  zwischen  dem  Kerne  und  dem  freien  Rande,  ein 
kleines  Schleimtröpfchen  auf,  welches,  je  mehr  die  schleimige 
Metamorphose  des  Protoplasmas  vorschreitet,  immer  grösser  und 
grösser  wird.  Endlich  durchbricht  der  schleimige  Inhalt  den  Basal- 
säum  und  entleert  sich  in  das  Darmrohr.  Nach  der  Entleerung  colla- 
birt  die  Becherzelle  und  wird  verdrückt  von  ihren  Nachbarzellen." 

Solche  entleerte  und  zusammengedrückte  Becherzellen  sieht 
man  in  der  That  im  Epithel  nicht  selten;  sie  entsprechen  den 
„schmalen  Zellen"  im  Dünndarmepithel  (siehe  S.452)  und  dürften, 
wie  auch  Patzelt  annimmt,  dasselbe  Schicksal  haben  wie  jene, 
d.  h.  sieh  wieder  zu  Cylinderzellen  regeneriren. 

Was  die  Li eberkühn 'sehen  Drüsen  anlangt,  fallt  in  ihnen 
vor  Allem  die  grosse  Anzahl  der  Becherzellen  auf,  welche  das 
Bild  beherrschen.  Ihre  eigenthümliehe  Anordnung  wird  aus  der 
Fig.  17  ersichtlich,  welche  nach  einem  PrUparate  aus  Müller*- 
scher  Flüssigkeit,  das  mit  Delafichrs  Hämatoxylin-Eosiu 
gefiirbt  war,  angefertigt  wnrde.  Bei  dieser  Färbung  treten  die 
fertigen  Beeherzellen  durch  ihre  intensiv  blaue  Färbung  hervor, 
während  die  anderen  Drüsenzellen  roth  gefärbt  erscheinen.  Am 
dichtesten  gedrängt  stehen  die  Beeherzellen  in  der  Nähe  des 
Fundus,  auch  im  Fundus  selbst  finden  sie  sich  im  Gegensätze  zu 
den  Dünndarmkrypten  vor.  Je  näher  wir  gegen  die  Mündung  der 
Drüse  gelangen,  desto  mehr  protoplasmatisehe  Zellen  schieben 
sich  zwischen  je  zwei  Becherzellen   ein,  so  dass  wir  im  oberen 


I  Über  die  Entwickliiii|jr  der  Dickdannschleimhaiit.  Diese  Berichte. 
Bd.  86.  III.  Abth.  S.  t  If). 
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Drittel  oft  5—6  roth  gefärbte  Zellen  zwischeo  zwei  Becheizellen 
finden,  während  gegen  den  FiiikUi*j  die  beiden  Zellformeu  alter- 
niren  oder  höebstens  2 — 3  CyünderzeUen  zwischen  zwei  Beeber 
seilen  zu  liegen  kommen.  Eiüe  weitere  Eigenthlimlicbkeit  bieten 
aber  die  Beeherzeüen^  was  ilire  Form  und  die  Färbbarkeit  ihres 
Inhalten  anlangt;  ich  kann  da  die  Heobnehtang  von  Bizzozero 
vollkommen  bestätigen.  Im  Fiindiis  erscheinen  sie  am  wenigsten 
entwickelt)  so  dus«  sie  bei  oberflü^'hlieber  Betraclitung  oder  ohne 
differeozirende  Färbung  kaum  von  den  protopla?raati8clien 
Cylinderzelleii  iiDterscbieden  werden  können.  Hei  stärkerer  Ver- 
grösseruög  erkennt  man  aber  in  vielen  Zellen  bläulich  gel'ärbte 
Yacnolen,  an  manchen  ist  der  Saum  auch  schon  von  einem  engen 
Stoma  durehbroeheu,  dieThecaist  jedoch  noch  von  einem  breiten, 
roth  gefärbten  Protoplasmasaum  umgeben,  der  mii  Zacken  in 
dieselbe  einspringt^  so  daiss  sie  nicht  glattwaudig  ersclieint,  son- 
dern  so  recht  deutlich  zeigt,  dass  ihr  Inhalt  ans  ^ueccssiver  Um- 
waüdUing  eines  Theiles  des  Protoplasman  hervorgeht. 

Weiter  hinaus  baucht  sieh  die  Theca  immer  mehr  aus,  das 
Stoma  wird  weiter  uod  derIntnUt  intensiv  blau  gefärbt.  Auch  ich 
kann  im  mittleren  Drittel  keinerlei  Übergänge  zwischen  diesen 
Stark  getarbten  Beeherzellen  und  den  protoplasmatisehen 
Cylinderzellen   wahrnehmen.  Dennoch   kann  ich  die  von  Bizzo- 

ero  betonte  Specifität  der  Becherzellen  nicht  als  unzweifelhaft 
feststehend  anerkennen,  weil  ich  weiter  oben  im  Oberfläehen- 
epithel  solche  ÜbergäDge  zwischen  beiden  Zellforraen  sehe  und 
besonders,  weil  in  anderen  Fällen  die  zahlreichen  protoplasmati- 
sehen  Zellen  zwischen  den  Becherzellen  im  mittleren  Drittel 
fehlen,  wovon  mein  zweites  Objeet  ein  Beispiel  gibt. 

An  den  Drüsen  der  excidirten  Rectalschleimhaut  erscheinen 
fast  im  Bereiche  des  ganzen  Schlauches  Beeherzellen  und  proto- 
plasmatisehe  Cylinderzellen  zu  alterniren  {Fig.  18).  Oft  wird 
es  schwer  zwischen  den  Bechern  die  schmalen  Cylinderzellen 
wahrzunehmen,  erst  ge;:ren  die  MUndaug  der  Drüse  zu  werden 
rie  wieder  etwas  reichlicher.  Ich  kann  mir  diesen  Unterschied 

cbwer  antlers  nls  durch  functionelle  Verschiedenheit  erkäien. 
Im  ersten  Falle  gleicht  das  Bild  dem^   welches  Klose  als  Aus- 

ahmo  beim  Hund  beschreibt,  im  zweiten  entspricht  es  mehr  der 

llgemeinen  Schilderung. 
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An  diesem  zweiten  Objeet  sah  ich  auch  die  Mitosen  in  der 
von  Bizzozero  beschriebenen  Weise;  in  welcher  Beziehung  sie 
jedoch  zu  den  beiden  Zellformen  stehen,  konnte  ich  nicht  ersehen. 
Auch  die  bezüglichen  Bemerkungen  Bizzozero's  sind  mir  nicht 
ganz  klar  geworden.  Er  erwähnt  einerseits  (1.  c.  S.  236),  das« 
die  Mitosen  verhällnissmässig  spärlich  im  unteren  Drittel  (dem 
Grunde  des  Blindsackes),  verhältnissmässig  reichlich  im  Drüsen- 
hals  sind,  anderseits,  dass  die  Vermehrung  dcrßecherzellen  haupt- 
sächlich im  blinden  Ende  stattfindet  (1.  c.  S.  243).  Auch  das  scheint 
mir  gegen  die  Specifität  der  Becherzellen  zu  sprechen. 

Bekanntlich  hat  Bizzozero  aus  den  allmäligen  Verände- 
rungen der  Form  und  der  chemischen  Constitution,  welche  man 
an  den  Becherzellcn  vom  blinden  Drtlsenende  bis  zum  Drüsen- 
lumen beobachtet,  den  Schluss  gezogen,  dass  eine  fortschreitende 
Evolution  und  ein  Hinaufrücken  dieser  Zellen  aus  dem  Drüsen- 
gründe  bis  zur  freien  Oberfläche  der  Mucosa  stattfindet.  Zar  Zeit  ist 
wohl  eine  andere  Annahme,  so  schwer  die  mechanische  Verstellung 
ist,  nicht  gut  denkbar;  sie  würde  sich  mit  dem  Vorgange  beim 
Embryo,  wie  ihn  Patzelt^  schildert,  decken.  Da  diese  Analogie 
Bizzozero  entgangen  zu  sein  scheint,  hebe  ich  hervor,  dass 
Fat  zeit  ausdrücklich  betont,  dass  die  im  Laufe  der  Zeit 
zu  Grunde  gehenden  Epitlielzellen  durch  von  der  Basi»  her  nach 
aufwärts  drängende  ersetzt  werden  (1.  c.  S.  170). 

Ich  hätte  noch  zu  erwähnen,  dass  ich  an  den  DrUsenzellen 
der  Mastdarmkrypten  trotz  aufmerksamster  Untersuchung  keinen 
gestreiften  Cuticularsaum,  wie  an  den  entsprechenden  Zellen  der 
DUnndarmdrüsen  sehen  konnte,  will  aber  damit  das  von  Klose 
und  Heidenhain  erwähnte  Vorkommen  eines  solchen  durchaus 
nicht  in  Abrede  stellen. 

Betreffs  der  membrana  propria  der  Mastdarmdrüsen  sei 
Folgendes  bemerkt:  An  meinen  Präparaten  aus  MUller'scher 
Flüssigkeit  sind  die  DrUsenschläuche,  wie  dies  besonders  an 
Fläehenschnittcn  deutlich  hervortritt,  vielfach  etwas  retrahirt  von 
ihrer  Begrenzung,  so  dass  zwischen  beiden  ein  Spaltraum  besteht 
Dii'se  Grenze  stellt  eine  scharfe  Linie  dar,  welche  von  Stelle  zu 
Stelle  Kerne  enthält  von  länglicher,  spindelförmiger  Gestalt  und 


i  L.  c.  S.  165. 
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einem  durehschnittliclien  Durchmesser  von  12'6/jl.  Aber  auch 
im  Quer-  und  Schrägschnitt  erscheinen  diese  Kerne,  so  dass  man 
eine  regellose  Anordnung  derselben  in  der  Fläche  annehmen 
muss.  An  senkrechten  Längsschnitten  durch  die  Drüsen  geht 
nun  mancher  Schnitt  durch  den  erwähnten  Spaltraum  und  man 
bekommt  dann  die  Begrenzungssehicht,  die  membrana  propria, 
von  der  Fläche  zu  sehen.  Sie  zeigt  sich  deutlich  aus  blassen, 
stark  abgeflachten  Zellen  zusammengesetzt,  deren  Zellleib  kein 
Eosin  annimmt,  während  sich  der  längsovale  Kern  schwach  grau- 
blau mit  Hämatoxylin  förbt. 

Demnach  stellt  die  membrana  propria  kein  structurloses 
Häutchen  dar,  sondern  eine  glashelle  Membran,  die  deut- 
lich ihre  Zusammensetzung  aus  stark  abgeflachten 
Zellen  erkennen  lässt  (subepitheliales  Endothel  von  De bove) 
und  sich  auch  auf  die  Oberfläche  der  Schleimhaut  als 
Basalmembran  fttr  das  Oberflächenepithel  fortsetzt. 
Ich  hebe  dies  besonders  hervor,  weil  Klose  die  Znsammen- 
setzung der  Grundmembran  aus  zelligen  Elementen  flir  eine 
Täuschung  hält,  die  durch  die  AbdiUcke  der  Drttsenzellen  in  der 
Kittsubstanz  hervorgerufen  wird  und  weil  er  auch  die  von 
Schwalbe  da  und  dort  eingestreut  gesehenen  Kerne  nicht  mit 
Sicherheit  nachweisen  konnte  (1.  c.  S.  19). 

Um  den  Fundus  der  Krypten  finden  sich  auch  hi(*r  zahlreiche, 
grosse  plasmareiche  Zellen,  die  aber  an  meinen  Präparaten  keine 
charakteristische  Körnung  zeigen.  Eosinophile  Zellen  finden  sich 
im  Zwischengewebe  zwischen  denDrttsen  allenthalben,  besonders 
aber  um  den  Fundus  der  Drüsen  und  kann  man  unter  ihnen  nicht 
selten  solche  finden,  in  denen  die  Körnchen  bis  zur  Grösse  von 
Tropfen  heranreichen,  die  einen  Durchmesser  von  mehreren 
Mikren  haben. 
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Figuren  orklärung. 


Fig.  1.  Partie  aus  dorn  Duodenum  eines  Justificirtcn.  MUIler*8che  Flüssig, 
keit.  Eos.  Häm.  Mm  MuscularU  mucosae,  tt  Brunn  er'sche  Drüsen  der 
Submucosa.  B^  Brunuer'sche  DrUsenschläuche  über  der  MuskeU 
Schicht.  A' Krypten.  —  Gez.  bei  Reichert.  Obj.  IV  &,  Oc.  3.  Tubus- 
länge 185. 

Fig.  2.  Eiumihidung  Brunne r'scher  DrUsenschläuche inLieberküh n'sche 
Krypten.  Dasselbe  Object,  dieselbe  Buchs tabenbezeichnuiig:.  Z  Zotten- 
epithel. —  Gez.  bei  Reichert,  Obj.  VII.  Oc.  I. 

Fig.  3.  Skizzen  Lieberkübn'scher  Krypten  mit  darin  beobachteten 
Mitosen.  Dünndarm  eines  Justificurten.  Platinchlorid,  Satraniu.  —  Gez. 
bei  Zeiss  Apochr.  2mm  C.  Oc.  IV. 

¥ig,  4.  Leere  ZottenhüUc  (Zottemnembran) ;  Justiticirter.  Sublimat-Pikrin- 
säure.  //-Congoroth.  BM  die  äusserste.  endothelartige  Hülle.  BM^  von 
der  Fläche,  gefaltet.  ZMi  die  faserige  Hülle,  welche  die  Capillaren  C 
enthält  und  mit  feinen  Fäserchen  mit  dem  Zottengerüst  in  Verbindung 
stand.  Zottenumriss  bei  154facher  Vergr.  mit  der  Camera  ang^elegt. 

Fig.  5.  Zottenspitze  mit  darin  beobachteten  eosinophilen  Zellen,  Object  von 
Fig.  1.  Zottenumriss  hv\   180  fucher  Vergr.  mit  der  Camera  angelegt 

Fig.  G.  Partit»  aus  dem  Zotfenepithel.  Object  von  Fig.  4.  Vacuolisation 
di'r  Zellen.  L  Loukocytcn.  Bei  ft  Vorwölbung  des  Cuticularsannirs. 
Verschwinden  der  Stähchenzeichnuug,  beginnende  Bechorzolien- 
bildung  (?).  Zeiss,  Apochr.  2mm  C.  Oc.  VIll. 

Fig.  7.  Hechcrzelle  im  Epithel.  F  Protoplasmarest  mit  Kern.  T  entleerte 
Theca,  P  geplatzte  Hülle  des  Schleimpfropfs.  Dasselbe  Object  und 
dieselbe  Vergr. 

Fig.  S.  Spaltraum  im  Zottenepithol  mit  Wanderzellen.  Die  Zeichnung 
gibt  wieder,  was  in  der  mittleren  Einstellungsebeue  zu  sehen  war.  In 
der  darüber  und  darunter  gelegem^i  schlössen  sich  die  Epithelzellen 
wieder  zur  unnnterbroclienen  Reihe,  so  dass  die  Olfnung  bei  (f  all- 
seitig von  Kpithel  umgeben  ist.  L  Leukocyten,  TVacuolen.  Subliujat- 
Pikrinsäure.  H.  C.  Zeiss,  Apochr.  2mm  C.  Oc.  XVIII. 

Fig.  \K  Leukoeyt  zwischen  zwei  Hpithelzellen  von  einem  lichten  Hof  um- 
geben. Kern  in  iMitose  (V).  Object  und  Vergr.  wie  bei  VIII. 

Fig.  10.  Leukocyten  im  Zottenepithel  in  Mitose.  L^  Spindel.  Dasselbe  Obj., 
dieselbe  Vergr. 

Fig.  11.  Fundus  einer  Li t^ber kühn' sehen  Krypte.  PK  Paneth'sche 
Körnclienzellen.  BM  Hasahnembran.  D  Drüsenzellen  mit  Cuticular- 
sauni.  Sublimat-PikiinsUure  IL  C.  Zeiss,  Apochr.  2mm  C.  Oc.  VIII. 
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Fij^.  12.  Fundus  einer  Krypte  aus  dem  resecirten  Jejunum.  6  Paueth'sche 
Kömchenzellen.  PK  mit  stark  gefärbten,  unregelmässigen  Kernen  und 
körnigem  Netzwerk.  L  Wanderzellen.  D  Drilsenzellen  mit  bläsohen  - 
förmigen  Kern  und  Kemkörperchen.  Vesuvinflirbung.  Yergr.  wie 
bei  XI. 

Fig.  13.  Zwei  Panoth'scho  Körnchenzellen  bei  starker  Vergröäserun g. 
Sublimat-Pikrinsäure  H.  C.  Zeiss,  Apochr.  2wjm  C.  Oc.  XVIII. 

Fig.  14.  Paneth'sche  Körnchenzelle  aus  dem  resecirten  Jejunum  bei  der- 
selben Vergrösserung.  Das  körnige  Netzwerk  intensiv  eosinroth 
gefärbt.  H.  Eosin. 

Fig.  15.  Plasmazellen  aus  dem  submucösen  Bindegewebe  des  resecirten 
.Jejunum.  H.  E.  Granula  intensiv  mit  Hämatoxylin  gefUrbt.  Dieselbe 
Vergr. 

Fig.  IG.  Epithelzelle  von  der  Oberfläche  der  Mastdarmschleimhaut  mit 
blau  gefärbten,  vakuolenartigen  Schleimtropfen  V.  M.  Fl.  Dela- 
field's  Häm.  —  Eosin.  Zeiss.  Apochr.  2mm  C.  0.  XVIII. 

Fig.  17.  Eine  Liebcrktthn*sche  Drüse  aus  dem  oberen  Theil  des  Mast- 
darms vom  Justificirten.  M.  Fl.  H.  E.  Gez.  bei  Keichert*s  Obj.  VIF, 
Oc.  III,  eingeschobenem  Tubus. 

Fig.  18.  Eine  Lieberkühn*sche  Drüse  aus  dem  untersten  Theil  des 
ezstirpirten  Rectums;  absol.  Alk.  H.  E.  Gegen  die  Mclndung  zu  geht 
der  Schnitt  flach  durch  die  Drüsenwanduiij^.  Vergr.  wie  bei  Fig.  17. 

Fig.  19.  Partie  aus  einem  Durchschnitte  durch  den  oberen  Theil  des  Mast- 
darms eines  Justificirten  im  Bereiche  eines  solitären  Lymphknötchen, 
<'  cystisch  erweitertes  Drüsenlumen.  K  kleine,  A'^  grosse  Liebe  r- 
kUhn'sche  Drüse.  M membrana proprio. —  Contouren  bei  121facher 
Vergr.  mit  der  Camera  angelegt;  Lymphoides  Gewebe  schematisch . 
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